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Versuche zur Darstellung von Phosphatiden aus gefirbten 
Pflanzenorganen. 


Von 
R. Fritsch. 


(Aus dem agrikulturchemischen Laboratorium der Eidgenéssischen technischen 
Hochschule in Ziirich.) 
(Der Redaktion zugegangen am 4. Juli 1919.) 


Seinerzeit hat Hoppe-Seyler’) aus frischem Gras, wel- 
ches zuvor mit Ather extrahiert worden war, durch Aus- 
kochen mit absolutem Alkohol und Reinigen des nach dem 
Verdunsten des Alkohols verbliebenen Riickstandes mit Wasser 
eine Substanz erhalten, die er mit dem Namen Chlorophyllan 
bezeichnet. Das Chlorophyllan scheidet sich nach den An- 
gaben Hoppe-Seylers?”) in ,kugeligen Kérnern und Krusten 
aus, die unter dem Mikroskop keine amorphe Substanz zwi- 
schen den Kristallen entdecken lassen“. Das Chlorophyllan 
bildet sichelférmige, der Palmitinsaéure alnliche Kristalle. Sie 
enthielt 5,68°/, N und 1,38°/, P, wie auch 0,34°/, Mg. 

Auf Grund dieser Versuchsergebnisse stellte Hoppe- 
Seyler die Hypothese auf, dafi} das Chlorophyll ein Lecithin 
sei. Diese vorsichtig geiuferte Hypothese wird bis 1909 von 
J. Stoklasa*)‘) heftig verfochten, der im Chlorophyll Phos- 
phor und Kalium findet, und zwar noch mehr Phosphor als 
im Lecithin. 


‘) Diese Zeitschr. Bd. 3, S. 339. 

*) Diese Zeitschr. Bd. 3, S. 346. 

5) Siehe Sitzungsberichte der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften 
1896. — J. Stoklasa, Uber die physiologische Bedeutung des Lecithins 
in der Pflanze. 


*) Ber. d. deutschen botan. Ges. Bd. 26, S. 69 (1907); Ber. d. deut- 
schen botan. Ges. Bd. 27, S. 10 (1909); Mitt. d. Kalisyndikates Bd. IV 
S. 73 und 85 (1908). 

Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. CVII. 12 
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In seinem monumentalen Werk ,Untersuchungen iiber 
Chorophyll* sagt Willstatter’) folgendes: 

»Die erhaltenen Priparate waren nicht etwa unreines 
Chlorophyll, sondern sie waren iiberhaupt kein Chlorophyll 
mehr. Der Farbstoff hatte durch die Pflanzensiuren des 
Extraktes und das Erwirmen in alkoholischer Lésung gelitten, 
von Beimengungen war er nicht frei. Daher konnte die 
Analyse einen Phosphorgehalt von 1,4°/, ergeben und zu der 
Vermutung fiihren, Chlorophyll zihle zu den Lecithinen. ‘ 

Niheres iiber die Literatur der Phosphatide siehe: ,Hi- 
storische Entwicklung unserer Kenntnisse iiber die Phospha- 
tide“ von O. Hiestand’); G. Trier’); F. Fleischmann’); 
i. B. Forbes and M. Helen Keith’). 

Hiestand hat in unserem Laboratorium zuerst versucht 
aus griinen Pflanzenorganen Lecithine darzustellen, aber siimt- 
liche erhaltenen Priparate waren sehr phosphorarm und 
schlossen Kohlenhydratkomplexe ein. 

Stoklasa®) hat aus 75 kg frischem Spinat eine schwarz- 
griine gefiirbte Substanz erhalten, welche 2,91°/, P, 1,12°/, 
Stickstoff besafi. Dieses Priiparat gab bei der Spaltung Gly- 
cerinphosphorsiiure und Cholin. 

Mit Riicksicht auf die physiologische Bedeutung der 
Phosphatide darf man wohl behaupten, dafi alle assimilieren- 
den Pflanzenorgane Phosphatide enthalten. 

Hiestand fand z. B. in RofSkastanienblittern einen Ge- 
halt von 0,96°/, Lecithin, berechnet auf die im Alkohol und 
Atherextrakt enthaltene Phosphorsiuremenge. 

Stoklasa’) gibt eine Reihe von Zahlen iiber den Phos- 








1) Untersuchungen iiber Chlorophyll. Verlag J. Springer, Berlin 1913. 

*) Inaugural-Dissertation der Universitit Ziirich 1906. 

*) Diese Zeitschr. Bd. 86, Heft 1. 

*) Die landwirtschaftlichen Versuchs-Stationen Bd. 76, Heft I und II 
(1912). 

5) Ohio Agrikuitural Experimental Station. Technical Series Bulletin 
No, 5. — A Review of the Literature of Phosphorns Compounds in Animal 
Metabolism. 

6) Ber. d. deutschen botan. Ges. Bd. 26, S. 70 (1907). 

7) Ebenda Bd, 26, S. 76 (1907). 
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phorgehalt des alkoholischen und Benzolextraktes verschiedener 
blitter zu verschiedenen Jahreszeiten an und findet eine Ab- 
nahme dieses Lecithinphosphors im Herbst und beim Vergilben 
der Blatter. 


Pflanzenart: P in °/, des Trockengewichtes der Extrakte: 
Spinatblitter 1,24 
Weizenblatter 0,34 
Roggenblatter 0,36 
Trockenes Gras 0,73 


Versuche von J. Stoklasa’) mit Waldahorn (Acer Pseudo- 
platanus) gaben folgende Resultate: 


Monat der Beobachtung: P in °/, des Tr wilieimenentiibian der Extrakte: 
Am 20. Mai 0,959 
Am 15. Juni 1,097 
Am 8. Juli 1,355 
Am 20, August 0,609 
Am 11, September 0,270 
Am 16, Oktober 0,059 


Da nihere Angaben fehlen, 1a{t sich aus diesen Daten 
der Gehalt der griinen Blatter an Phosphatiden nicht be- 
rechnen. 

Bevor wir zur Darstellung der Phosphatide schritten, 
mufite zuniichst festgestellt werden, welche organischen Lé- 
sungsmittel, wie Aceton, Ather, Ligroin ete., phosphorhaltige 
organische Verbindungen aus gefarbten Pflanzen herauslésen; 
einige quantitative Bestimmungen wurden ausgefiihrt. 

Uber die diesbeziiglichen Versuche ist folgendes anzu- 
geben: 

Die Blatter wurden von den Stengeln vollstindig befreit 
und bei 25° in einem Luftzug so weit getrocknet, dafi sie sich 
leicht pulverisieren liefien. Sie wurden dann im Trocken- 
schrank bei 45—50° getrocknet, so daf} sie nur noch einen 
Gehalt von 4°/, Feuchtigkeit besafen; dann wurden sie auf 
einer Mihle ,staubfein‘ gemahlen, dieses Pulver wurde in 
einigen Fiillen im Soxhlet mit Ather, bzw. Petrolither, Aceton 
extrahiert, bis die Fliissigkeit nahezu farblos abflof. 





') Ber. d. deutschen botan. Ges. Bd. 26, S. 74 (1907). 
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Das extrahierte Pulver wurde im Exsikkator iiber Schwefel- 
siure und dann im Trockenschrank nochmals getrocknet und 
mit absolutem oder kauflichem denaturierten Alkohol ver- 
schieden lange auf dem Wasserbade am Riickflufikiihler ge- 
kocht, hierauf wurde der Alkohol abfiltriert und 3—4 mal mit 
neuem Alkohol versetzt und dieselbe Manipulation wiederholt. 


Die vereinigten Alkoholextrakte wurden vom Alkohol 
durch Destillation befreit, in syrupésem Zustand in eine Platin- 
schale gebracht und mit Salpetersoda verbrannt; der Phosphor 
wurde nach der Ammonmolybdatmethode bestimmt. 

Aus folgenden Versuchen geht hervor, dali die durch 
Extraktion mit denaturiertem Alkohol gewonnenen Priiparate 
relativ phosphorarm sind. 


250 g Brennesseln 4mal mit denaturiertem Alkohol aus- 
gekocht. 


Die ersten drei Extrakte enthielten: 

0,9768 g Extrakt gab 0,0480 g Mg, P,O, = 0,136°/, Phosphor 

= 3,4°/, Lecithin. 

Der vierte Extrakt: 

0.548 g Extrakt gab 0,0022 g Mg,P,O0, —0.011°/, Phosphor 

== 0,275°/, Lecithin. 

Es geniigt somit eine 4malige Extraktion mit Alkohol, 
um die Phosphosphatide herauszulésen. 

200 g lufttrockene Brennesseln wurden mit 500 cm? 
Aceton in der Kilte stehen gelassen, hierauf wurde abgesaugt 
und gut mit Aceton nachgewaschen. 

1,229 g Acetonextrakt gab 0,0040 g Mg, P.O, —0,09°/, Phosphor 
— 2,959), Lecithin. 

Sogar der mit Aceton gewonnene Extrakt enthalt or- 
ganische Phosphorverbindungen. 

Der verbliebene Riickstand wurde darauf 2mal mit Alkohol 
ausgekocht. 


1,1304 g Alkoholextrakt gab 0,0064 g Mg,P,O, —0,157°/, Phosphor 
= 3,925°/, Lecithin, 


170 g im Trockenschrank bei 50° getrocknete Brennesseln 





eg ee F Q 
PNR ei OO 











Mi eee : 


ne ee PRA EER Ae NEE RS Es 
ie aa a ae ate ae PATE EOCENE i 


Versuche zur Darstellung von Phosphatiden usw. 169 


wurden mit Ligroin iiberschichtet und iiber Nacht kalt stehen 
gelassen. 
1,0194 g Ligroinextrakt gab 0,0212 g Mg, P,O, = 0,578°/, Phosphor 
= 14,45°/, Lecithin. 
0,4830 g Ligroinextrakt gab 0,0096 g Mg,P,0, — 0,576°/, Phosphor 
—= 14,45°/, Lecithin. 

Ligroin extrahiert somit aus Brennesseln betrichtliche 
Mengen von Phosphatiden. 

200 g an der Luft getrockneter Spinat wurde 3mal mit 
Aceton je '/, Stunde am Riickflu®kiihler am Wasserbad er- 
warmt. | 

0,9540 g Acetonextrakt gab 0,0006 g Mg,P,O, = 0,017°/, Phosphor 
—= 0,425°/, Lecithin. 

Der vom Aceton befreite Spinat wurde nun mit Alkohol 
ausgekocht und der alkoholische Extrakt zur Trockne ein- 
gedampft. Das trockene Préparat wurde nun in einem Zylin- 
der mit Ather und Wasser geschiittelt und die itherische 
Lésung mit Natriumsulfat getrocknet. 

Es resultierten 0,57 g dieses in Ather léslichen Pra- 
parates. 

(),2544 g iitherlisliches Priparat gab 0,0018 g Mg, P, O, = 0,204°/, Phosphor. 

Man erhilt somit nach den iiblichen Methoden zur Dar- 
stellung der Phosphatide ein sehr phosphorarmes Priparat. 

Nachstehende Zahlen geben die Phosphor- bzw. Lecithin- 
mengen an, welche durch Extraktion der vollstindig trockenen 
Blatter mit absolutem Alkohol erhalten wurden. 

10 g getrocknete Brennesseln, 3mal */, Stunde mit je 
50 em® absolutem Alkokol extrahiert, gaben: 


0,0072 g Mg, P,O, = 0,02°/, Phosphor — 0,5°/, Lecithin. 


Ein vierter Extrakt gab nach dem Verbrennen mit Sal- 
peter keine Fallung mit Ammonmolybdat. 

10 g Spinat, auf gleiche Weise wie die Brennesseln be- 
handelt, gaben: 


0,003 g Mg, P, O; = 0,0083°/, Phosphor = 0,2075°/, Lecithin. 
10 g Luzerne-Heu, geerntet am 18. Mai 1918, gaben: 
0,0028 g Mg, P,0, = 0,0077°/, Phosphor = 0,19°/, Lecithin. 





170 R. Fritsch, 


Schulze und Frankfurt!) fanden im jungen Gras 
0,45°/, Lecithin. 
20 g EHibe, 3mal mit absolutem Alkohol ausgezogen, 
gaben: 
0,0104 g Mg, P.O, — 0,014°/, Phosphor = 0,35°/, Lecithin. 
15 g Rotkraut, 3mal mit absolutem Alkohol ausgezogen, 
gaben: 
0,0016 g Mg, P,0; = 0,003°/, Phosphor — 0,075°/, Lecithin. 
2 g Safran gaben: 
0,0086 g Mg, P.O, = 0,05°/, Phosphor == 1,25°/, Lecithin. 
Aufierdem stellten wir Versuche mit einem schweizerischen 
SiiBgriinfutter an, welches, nachdem es geschnitten und ge- 
trocknet, sich in tadellosem Zustand befand. Dieses wurde 
im Laboratorium bei ca. 40° im Trockenschrank getrocknet 
und aufbewahrt. Vor der 2maligen Extraktion mit absolutem 
Alkohol wurde es 3 Stunden bei 60° getrocknet. 
20 g Siifgriinfutter: 
0,0008 g Mg, P.O, — Spuren von Phosphor. 


Aufierdem wurde bei manchen Objekten der Phosphor- 
gehalt der Atherextrakte in gleicher Weise ermittelt, z. B. 

Ricinusbliatter: 

1,5728 g Atherextrakt gaben 0,0132 g Mg,P,O, — 0,23°/, Phosphor 
= 5,75°/, Lecithin. 

Im Hinblick auf die leichte Zersetzbarkeit der Phospha- 
tide durch Siuren mute man sich die Frage vorlegen, ob 
diese Verbindungen bei der Herstellung von Siibgriinfutter oder 
bei anderer Art der Konservierung von Gras zersetzt werden. 

Wir benutzten fiir unsere Versuche ein Luzerne-Heu, 
welches in grofen Steinguttépfen, welche oben vergipst wur- 
den, nachdem man sie mit Kohlensaure gefiillt, 2—3 Monate 
aufbewahrt wurde®*). 


Sila, 6h nea aati A cea 





1) E. Schulze und S, Frankfurt, Uber den Lecithingehalt einiger 
vegetabilischen Substanzen, Landwirtschaftliche Versuchs-Stat. Bd, 43, ; 
8. 307—318. i 

2) Die Uberlassnng des Materials verdanken wir Herrn Prof. Dr. j 
Wiegner und Herrn H. Babrensprung. 
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10 g Luzerne-Heu (Kohlensiure Silo) wurden gut ge- 
trocknet und 3mal mit absolutem Alkohol extrahiert: 


Kein Mg, P.O, — kein Phosphor. 


25 g Luzerne-Heu (Kohlensiure Silo IT) wurden wie obiges 
Beispiel behandelt. 

Der Extrakt war ebenfalls phosphorfrei. 

Wir finden also, dafs bei den in angegebener Weise kon- 
servierten Heusorten die Phosphatide vollstindig oder nahezu 
volistiindig zersetzt waren. 

Diese Ergebnisse sind eine Bestiitigung der Resultate von 
Fleischmann). 

Aus obigen Zahlen geht hervor, daf} die Menge der Phos- 
phatide in griinen, oder anders gefirbten Pflanzen betricht- 
lichen Schwankungen unterliegt, aber doch in den meisten 
Fillen nur gering ist. 

Nach Schulze?) enthalten die Samen von: 


Phosphatid als Lecithin 
in Rechnung gestellt: 


Gelbe Lupine (Lupinus luteus) . . ... . 2,14 
Blaue Lupine (Lupinus angustifolius) . . . . 2,19 
Gartenbohne (Phaseolus vulgaris) . . . . . 1,27 


Schminkbohne (Phaseolus mulliflorus) . . . 0,90 


Durch die verschiedenen Lésungsmittel, wie Ligroin, 
Aceton und Ather, werden aus getrockneten Blittern nicht 
unbetriichtliche Mengen phosphorhaltiger Substanz in Lésung 
gebracht, und da durch solche Lésungsmittel die Farbstoffe 
auch nach lingerer Extraktion mit in Lésung gehen, so muBte 
man erwarten, dai die Herstellung reiner Phosphatide auf 
grofie Schwierigkeiten stofien wird. 

Es gelang uns aber, aus jungem Weizen (Triticum sativum) 
und Kibe (Taxus baccata) zwei Priparate darzustellen, bei 
denen der Phosphorgehalt den aus anderen Pflanzen darstell- 
baren Phosphatiden nahekommt. 





*) loc. cit. 
2) E. Schulze, Chemiker-Zeitung Nr, 81 (1908) Jahrgang XXXII, 
S. 983. 
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Die Phosphatiddarstellung aus Weizen gestaltete sich in 
folgender Weise: 

Junger Weizen, vor Beginn der Bliite, wurde mit Stengeln, 
Blattern und Ahren an der Luft getrocknet, zerkleinert und 
mit Ather extrahiert. Der Riickstand wurde dann mit grofien 
Mengen eines Gemisches von 95°/,igem Alkohol und ca. 10°/, 
Benzol gekocht. 

Eine Bestimmung des Phosphors in einem aliquoten Teil 
der Lésung ergab 0,1130 Phosphor; daraus berechnet sich 
0,22°/, Phosphosphatid. 

Darstellung des Weizenpriparates: 

Ein Teil des erhaltenen beschriebenen sirupésen Weizen- 
extraktes wurde 10mal mit Ather und Wasser unter Hinzu- 
gabe von Kochsalz geschiittelt. Bei Zusatz von NaCl trennte 
sich die iatherische Schicht schnell. Die Behandlung mit 
Wasser wurde so lange fortgesetzt, bis der wifirige Extrakt 
keine Zuckerreaktion mehr gab. 

Nun wurde die atherische Lésung mit Na, SO, getrocknet 
und der Ather abdestilliert und der erhaltene Riickstand mit 
Aceton geschiittelt, wobei ein betrichtlicher Teil in Lésung 
geht, welchen wir als Acetonextrakt bezeichnen. 

Ks hinterblieb eine in Aceton unlésliche Masse, die sich 
teilweise in Alkohol léste —> Alkoholextrakt. 

Der verbliebene Riickstand war in Ather ldslich. Bei 
lingerem Stehen dieses in Ather léslichen Praparates verliert 
dieses fast vollstiindig seine Léslichkeit in Ather. 

Das in Alkohol lésliche Priparat gab nach Behandlung 
mit H,SO, eine die Fehlingsche Liésung reduzierende Fliis- 
sigkeit. 

Der Atherextrakt enthalt Eisen. — 

Alle drei (Aceton-, Alkohol- und Ather-) Extrakte gaben 
Phosphor. 

Der Alkoholextrakt lieferte ein schénes blondes Ol, welches 
nach und nach erstarrt. 

Die Phosphorbestimmung des in Aceton léslichen Pra- 
parats ergab: 

2,4004 g Acetonextrakt, 0,0230 g Mg,P,0, = 0,266°/, Phosphor. 
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Die Phosphorbestimmung des in Alkohol léslichen Pri- 
parates ergab: 


1,0962 g Alkoholextrakt, 0,0704 g Mg.P,0, = 1,78°/, Phosphor, 


Die Phosphorbestimmung des in Aether ldslichen Pri- 
parates ergab: 


1,0176 g Atherextrakt, 0,1098 g Mg,P,0, = 2,99°/, Phosphor. 


Die Hisenbestimmung des in Alkohol léslichen Priparates 
ergab: 

1,0176 g Extrakt, 0,0608 g Fe,O, = 4,17°/, Eisen. 

Dieses in Ather leicht lésliche Priparat, eine schwach 
griin gefiirbte Masse, welche keine Kohlenhydrate mehr ein- 
schlof, wies einen Phosphorgehalt, demjenigen eines Phos- 
phatids sich nihernd, auf. 


Die Substanz gab beim Kochen mit H,SO, Fettsiiuren und 
eine Lisung, die mit Phosphorwolframsiure eine Fillung 
erzeugte. 

Aus Taxus baccata wurde in gleicher Weise ein Pri- 
parat erhalten. 

Der Atherextrakt von getrocknetem Taxus lieferte fol- 
gende Zahlen: 

— 0,6224 g Atherextrakt gaben 0,0076 g Mg,P,0, = 3,41°/, Phosphor. 


Das Praiparat vom Taxus gab beim Kochen mit H,SO, 
Fettsiiuren und eine Lésung, die mit Phosphorwolframsiure 
eine Fiallung gab. 

Es gelingt also unter Umstiinden bei Anwendung grofier 
Mengen von griinen Pflanzenorganen Priiparate herzustellen, 
welche einen dem Lecithin nahestehenden Phosphorgehalt auf- 
weisen. Die Priiparate sind aber alle dunkel gefarbt. 


Die Darstellung dieser Priiparate ist allerdings mit er- 
heblichen Schwierigkeiten verkniipft und erfordert grote 
Mengen von Ather. Es gelingt auch nicht durch wieder- 
holtes Auflésen in Alkohol und Ather mit Aceton, diese Pri- 
parate von’den anhaftenden Farbstoffen zu befreien. 

Fiir Ermittlung der Konstituenten dieser Phosphatide war 
die Menge nicht ausreichend. 
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Da trotz Aufwand einer grofen Menge Ausgangsmaterial 
die Ausbeute an diesen Pbosphatiden nur gering war, sehen 
wir von einer weiteren Untersuchung ab. 

In dem bereits erwiihnten Buche von E. B. Forbes and 
M. Helen Keith findet sich die Angabe, dai Blatter 40°/, 
ihres Gesamtphosphors als Lecithin enthalten. Die Verfasser 
beziehen sich hierbei auf zwei Arbeiten von J. Stoklasa’). 

Allem Anschein nach haben die genannten Autoren die 
Angabe von Stoklasa mifiverstanden. 

Wir haben aber der Sicherheit halber Blitter von zwei 
Laubbiumen, gemeine Esche (Fraxinus excelsior) und Berg- 
Ahorn (Acer Pseudoplatanus), auf ihren Gesamtphosphor- und 
Lecithingehalt untersucht. 

Blatter genannter Pflanzen wurden einige Tage nach dem 
Entfalten der Knospen bei 70° getrocknet, fein zermahlen, 
iiber Schwefelsiure im Exsikkator aufbewahrt und éfters mit 
absolutem Alkohol extrahiert, um den in Alkohol léslichen 
Phosphorgehalt zu bestimmen. 

Wir fanden folgende Zahlen: 


Blatter der Esche: 
Gesamtphosphor: 


10 g Esche, 0,0058 g Mg,P,0, — 0,016°/, Phosphor — 0,4°/, Lecithin. 


Blitter vom Ahorn: 


Gesamtphosphor: 
1,0000 g Substanz, 0,0188 g Mg,P,0, = 0,523°/, Phosphor, 
10g Ahorn, 0,0092 g Mg,P,0, = 0,025 °/, Phosphor = 0,625 °/, Lecithin. 


Daraus ergibt sich, da die in Alhohol lésliche Phos- 
phormenge beim Ahorn 4,78°/,, bei der Esche 3,46°/, der 
Gesamtphosphormenge ausmacht. 

In welcher Form der andere Anteil des Phosphors in den 
griinen Blittern vorliegt, konnten wir bis jetzt noch nicht 
feststellen. 

Beim Behandeln der getrockneten griinen Blatter mit 
verdiinntem HCl gehen kleine Mengen von Phosphorsdure in 


1) Ber. der deutsch. chem. Gesellschaft Bd. 29, S. 2761—2771. 
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Lésung; die Darstellung von Inosit-phosphorsaurem Calcium 
war nicht gelungen. 


Ausammenfassung der Ergebnisse. 


Die von uns untersuchten chlorophyll- und farbstoffhaltigen 
Pfilanzenorgane enthalten nur kleine Mengen von Phosphatiden, 
nur ein ganz geringer Teil des Gesamtphosphors entfallt auf 
Phosphatide, bei jungen Ahornblittern 4,78°/,, bei jungen 
Eschenblattern 3,46°/). 

Aus griinen assimilierenden Organen konnte kein inosit- 
phosphorsaures Calcium isoliert werden. 

Die Darstellung von Phosphatiden mit einem der Theorie 
entsprechenden Phosphorgehalt ist aufierordentlich miihsam 
und es gelingt nur bei Anwendung grofier Mengen von Aus- 
gangsmaterial, solche Priparate herzustellen, die aber stets 
Zersetzungsprodukte der Farbstoffe enthielten und daher 
dunkel gefarbt sind. 

Beim Aufbewahren von Gras in Silos werden die Phos- 
phatide bis auf einen minimalen Rest gespalten. 














Kinfluf} der Struktur der £-Glukoside auf die Wirkung des 
Emulsins. 


Von 


Emil Fischer. 


(Aus dem chemischen Institut der Universitit Berlin.) 


(Der Redaktion zugegangen am 14, Juli 1919.) 


Wie das Studium der Glukoside ergeben hat, ist die hydro- 
lytische Wirkung der beiden Glukosidasen Emulsin und Hefen- 
enzym in hohem Grade abhingig von der Zusammensetzung 
und der Konfiguration des Zuckerrestes'). Von geringerem 
Einfluf} schien nach den bisher vorliegenden Beobachtungen 
die Natur der zweiten Glukosidkomponente zu sein, denn die 
d-Glukoside der aliphatischen ein- und mehrwertigen 
Alkohole sowie der ein- und mehrwertigen Phenole 
zeigen qualitativ keinen wesentlichen Unterschied, wenn auch 
in der Schnelligkeit der Hydrolyse erhebliche Differenzen be- 
stehen. Dasselbe gilt fiir die 8-Derivate der Phenolalkohole, 
Phenolaldehyde und der Phenolketone, die leicht von Emulsin 
angegriffen werden’). 

Anders lauten die Erfahrungen bei den Glukosidosiuren. 
Wiahrend manche Derivate der Phenolcarbonsiuren, z. B. Gluko- 


1) EK. Fischer, Diese Zeitschr. Bd. 26, S. 60 (1898). 

2) Die Zahl der Stoffe ist zu grof%, um hier einzeln angefiihrt zu 
werden. Ich verweise deshalb auf die Sammelwerke z. B. van Rijn, 
Glukoside, oder Abderhalden, Biochem. Handlexikon Bd, II. 
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vanillinsiure'), Glukosyringasiure*), Glukosidogallussiure *) 
von Emulsin gespalten werden, wurde die Glukosidoglykolsiure 
als widerstandsfihig gegen das Enzym erkannt im Gegensatz 
zu ihrem Amid, das leicht hydrolysiert wird‘). 


Es schien mir deshalb wiinschenswert, eine vergleichende 
Untersuchung iiber eine gréfiere Anzahl von d-Glukosiden 
anzustellen, in denen der mit dem Zuckerrest verbundene 
Bestandteil erhebliche Strukturunterschiede zeigt. Ich habe 
dafiir die jetzt durch Synthese zugiinglichen Glukoside der 
Oxysiuren mit ihren Salzen, Esterr, Amiden und Nitrilen 
gewahlt, von denen die letzteren bekanntlich im Pflanzenreich 
weit verbreitet sind. Zur Untersuchung gelangten die Derivate 
der Glykolsiiure, a-Oxyisobuttersiiure und Mandelsiiure, ferner 
die Amygdalinsiure und Cellosidoglykolsiure. 


Die Glukosidomandelséure wurde schon friiher aus dem 
Tetraacetat ihres Athylesters*®) durch Baryt als amorphe Masse 
gewonnen und war offenbar ein Gemisch der Glukoside von 
d- und |-Mandelsiure. Daraus lift sich die reine kristallisierte 
Glukosido-d-mandelsiure mit Hilfe des Chininsalzes isolieren. 
Auf dieselbe Weise wurde aus der alten amorphen Amygdalin- 
siure®), die bekanntlich ebenfalls ein Gemisch ist, mittels des 
Cinchoninsalzes die d-Verbindung, d. h. das Derivat der d- 
Mandelsiiure gewonnen. Die bisher unbekannte Cellosidogly- 
kolsiiure wurde aus dem Heptacetat ihres Esters in der be- 
kannten Weise durch Verseifung mit Bariumhydroxyd be- 
reitet. Niheres iiber die Kinzelheiten dieser praparativen 
Versuche finden sich am Schlufi dieser Abhandlung. 





1) KF. Tiemann und Reimer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd, 8, 
S. 515 (1875). 

2) Kérner, Gazetta Bd. 18, S. 209 (1888). 

3) E. Fischer und H. StrauB, Ber. d. deutsch. chem. Gon Bd. 45, 
S. 3773 (1912). 

*) E. Fischer und B. Helferich, Liebigs Annal. d. Chem. Bd. 383, 


5) E. Fischer und M. Bergmann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 
Bd. 50, S. 1053 (1917). 
6) Woéhler und Liebig, Annal, Bd. 22, S. 11 (1837). 
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Das Verhalten aller dieser Stoffe gegen Emulsin erschien 
anfangs recht verwirrt. Denn die freien Siuren erwiesen sich 
als widerstandsfihig, wahrend einige Salze, wie die Barium- 
und Zinkverbindungen, sowie Ester und Amid gespalten wurden. 
Die nihere Untersuchung’) zeigte aber, dafi es sich hier um 
eine lingst bekannte Erscheinung handelt, nimlich um die 
Abhangigkeit der Enzymwirkung von der Konzentration der 
Wasserstoffionen’). Betriigt diese etwa 10°, so werden die 
meisten oben erwihnten Stoffe von dem Emulsin hydrolysiert. 
Nur in der Schnelligkeit der Reaktion zeigen sich sehr erheb- 
liche Unterschiede. 


Ferner wurden noch zwei bromhaltige Glukoside gepriift. 
Das eine ist Bromallylglukosid*) C,H,Br - C,H,,0,. Es wird 
von Emulsin aufierordentlich leicht gespalten. Im Gegensatz 
dazu enthilt das zweite Priparat das Brom im Zuckerrest. 
Es ist das 6-Bromhydrin des -Methylglukosids von folgender 
Struktur 


CH, Br - CHOH - CH - CHOH - CHOH - CHOCH, 


und entsteht nach Versuchen, die ich durch Herrn Paul Ost- 
mann ausfiihren lief}, durch vorsichtige Verseifung seines schon 
bekannten Triacetats*). Dieses bromhaltige, in Wasser leicht 
lésliche Glukosid, das sich gegen 148° zersetzt und [a] } — 34,9° 
(in 6°/,iger waif riger Lésung) hat, wird von Emulsin nicht 





1) Vergl. vorliufige Notiz Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. 52, 8. 200 
(1919). 

2) §, P. L. Sérensen, Biochem. Zeitschr. Bd. 21, S. 131 (1909). 
L. Michaelis und Davidsohn, Biochem. Zeitschr. Bd. 35, 8. 386 (1911). 
Vergl. ferner das treffliche Buch von Leonor Michaelis ,Die Wasser- 
stoffionen-Konzentration“ oder den Artikel von Sérensen in Asher-Spiros 
»Ergebnissen der Physiologie‘ (1912). 

5) Das Priiparat wird in einer spiter folgenden Abhandlung iiber 
Allylglukosid beschrieben. 

*) E. Fischer und K. Zach, Ber. d. deutsch. chem. Ges, Bd. 45, 
S. 465 (1912). 
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angegriffen. Zum Vergleich wurde das friiher schon mit posi- 
tivem Erfolge gepriifte Methyl-isorhamnosid von neuem unter- 


sucht, weil es zu dem Bromhydrin in sehr naher Beziehung 
steht. 


Fiir die in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellten 
Versuche gilt folgendes: 


Die schwierige Beschaffenheit mancher synthetischen 
Stoffe zwang zur Sparsamkeit. Deshalb wurde das Verfahren 
so ausgebildet, daf} es auch mit kleinen Mengen verhiltnis- 
mibig zuverliissige Resultate gibt. Einige Versuche sind noch 
in der alten Weise ohne genaue Bestimmung der Konzentration 
der Wasserstoffionen ausgefiihrt. Bei der Mehrzahl aber ist 
die fiir das Emulsin als giinstig bekannte Konzentration von 
etwa 10° hergestellt. Das geschah meist nach der bequemen 
Vorschrift von Sérensen') durch einen sogen. Puffer, d. h. 
durch ein Gemisch von primiirem und sekundirem Natrium- 
citrat oder Natriumphosphat, in einigen Fallen auch nach dem 
sehr zweckmiafjigen Vorschlag von L. Michaelis durch Natrium- 
acetat und Kssigsiure. Die Konzentration ist bei jedem ein- 
zelnen Versuch durch den von Sérensen eingefiihrten Aus- 
druck p,, angefiihrt. 


Fiir die Versuche dienten die reinsten Priparate und die 
Ausfiihrung geschah folgendermafen: 


Von neutralen Stoffen (Estern, Amiden, Nitrilen) wurden 
0,75 g in 15 ccm "/,,-Natriumcitrat- oder "/,,-Natriumphosphat- 
mischung gelést und mit 3 Tropfen Toluol geschiittelt. Von 
dieser Fliissigkeit dienten 5 cem fiir die Kontrollprobe, die 
iibrigen 10 com wurden mit 0,05 g wirksamem Emulsin (EK. 
Merck) sehr sorgfiltig vermischt und genau 5 cem dieser 
Lésung fiir den hydrolytischen Versuch in gut verschlossenen 
Réhrchen zusammen mit der Kontrollprobe im Thermostaten 
erwirmt. Der Rest der Mischung diente fiir die kolorimetrische 


Schitzung der Konzentration der Wasserstoffionen nach Sé- 
rensen. 


1) Biochem. Zeitschr. Bd. 21, S. 131 (1909). 
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Die freien Séiuren wurden in der gleichen Konzentration 
und mit derselben Menge Emulsin und Toluol, aber selbst- 
verstiindlich ohne Zusatz von Citrat oder Phosphat behandelt. 
Das Resultat war dann stets negativ. Nur bei der Amygdalin- 
siure, Cellosidoglykolsiure und Glukosyringaséiure sind aus 
ganz besonderen Griinden, die spiter erértert werden, noch 
Versuche mit viel gréferen Mengen Emulsin angestellt und 
ergaben ein positives Resultat. Die Salze kamen zum kleineren 
Teil als reine kristallisierte Praparate zur Anwendung, meistens 
aber wurden sie aus der Siure durch Neutralisation mit der 
Base direkt fiir den Versuch dargestellt, z. B. wurden fiir 
Natrium- und Kaliumsalz 0,75 g Glukosidosiure in 2 ccm 
Wasser geliést, mit n-Lauge vorsichtig gegen Lackmus neutra- 
lisiert und die etwa 3,5 ccm betragende Mischung mit %/,. 
primirem Kaliumphosphat auf 15 ccm aufgefiillt. Die Lésung 
enthielt dann ungefiihr 5°/, der Glukosidosiiure als Natrium- 
salz und hatte auberdem die geeignete Konzentration der 
Wasserstoffionen. 

Fiir die Bereitung der Calcium- und Bariumsalze wurden 
wieder 0,75 g Séiure in 2 ccm Wasser gelist, mit iiberschiis- 
sigem reinem Calcium- oder Bariumcarbonat bis zur Neutra- 
lisation geschiittelt, dann abfiltriert, mit wenig Wasser nach- 
gewaschen und mit Natriumcitratlésung auf 15 ccm und die 
richtige Konzentration der Wasserstoffionen gebracht. 

Von den im Thermostaten behandelten Mischungen wurden 
nach einer bestimmten Zeit Proben von je 1 ccm entnommen, 
durch ein gewéhnliches Fifterchen gegossen, sorgfiltig nach- 
gewaschen und das Filtrat genau auf 5 ccm gebracht. Je 
1 ccm dieser fast klaren Fliissigkeit diente zu den Titrationen 
mit Fehlingscher Lésung. Das so erhaltene Resultat erfuhr 
noch eine Korrektion durch Abzug der kleinen Menge Feh- 
lingscher Lésung, welche durch die Kontrollprobe und das 
Emulsin allein verbraucht wurde. Die verbesserten Zahlen 
dienten dann fiir die Berechnung des durch die Hydrolyse 
entstandenen Traubenzuckers, und daraus sind die Prozent- 
zahlen fiir die Spaltung des Glukosids abgeleitet, welche in 
der Tabelle angefiihrt werden. Diese kénnen um einige Hin- 
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heiten fehlerhaft sein infolge der Ungenauigkeit der Methode; 
aber das ist fiir den verfolgten Zweck gleichgiiltig. 

Der unsicherste Faktor bei diesen Versuchen ist die Be- 
schaffenheit des Emulsins, das bekanntlich mehrere Enzyme 
enthalt, fur die noch keine richtige Wertbestimmung ausge- 
arbeitet ist. Da aber immer dasselbe Priparat benutzt wurde, 
so kann man die Zahlen als relativ richtig ansehen. 

Den Gang der Hydrolyse in einer gréferen Anzahl von 
Zeitabschnitten zu verfolgen und durch Kurven darzustellen, 
lag nicht in meiner Absicht, weil dafiir mehr Material, eine 
genauere Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration nach 
der Gaskettenmethode und auch eine sorgfaltigere Feststellung 
des Optimums dieser Konzentration fiir jede einzelne Substanz 
nétig gewesen wire. Aus demselben Grunde habe ich darauf 
verzichtet, aiquimolekulare Lésungen der verschiedenen Stoffe 
anzuwenden. 

In der Tabelle (vgl. S. 182 ff.) sind mehrere altere Beob- 
achtungen tiber Hydrolyse durch Emulsin mit Literaturan- 
gaben aufgefiihrt. Nur bei den natiirlichen Stoffen — Lina- 
marin, |- und d-Mandelnitrilglukosid — habe ich darauf ver- 
zichtet, die ganze altere Literatur zu zitieren. Wo sonst die 
Literaturangaben fehlen, ist der Versuch jetzt zum _ ersten 
Male ausgefiihrt. 

Was die einzelnen Resultate betrifft, so ist folgendes 
hervorzuheben: 

1. Die freien Séuren werden von kleinen Mengen Emulsin 
nicht angegriffen, offenbar weil die Konzentration der 
Wasserstoffionen zu grofi ist. Durch starke Steigerung 
der Emulsinmengen kénnen sich die Verhaltnisse aber 
indern, wie an dem Beispiel der Amygdalinsiaure, 
Cellosidoglykolsiure und Glukosyringasiure gezeigt 
wurde. 

2. Von den Derivaten sind die Amide, Ester und Nitrile 
am leichtesten hydrolysierbar. Bei den Nitrilen ist 
der Vorgang bekanntlich dadurch kompliziert, da 
nicht allein der Zucker in Freiheit gesetzt, sondern 


auch die Cyangruppe als Blausiure abgespalten wird. 
Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. CYII. 13 
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Bedeutung der Zeichen: 


* kristallisiertes Priparat, ° zweimal oder dfter ausgefiihrter 
Versuch, — ohne bestimmtes py ausgefihrt, Citr.: mit Citrat 
hergestelltes py, Phos.: mit Phosphat hergestelltes py, S.: mit 
der gleichen Siure hergestelltes py, Ac.: mit Natriumacetat 
und Essigsiure hergestelltes py. 
































Ver- | Exponent | Dauerdes 
suchs- | 1¢7 Konzen- | ve peuchs Seonent 
tempe-| wWasserstof-| i — |r irl 
ratur ionen py Stunden | 9 °7°Y8° 
Glukosidoglykolsa&ure* 
Freie Siure* °*) 35 ° — negativ 
Natriumsalz * 36° 5 Citr. 38 11 
‘ 36° 5 Citr. 101 20 
. (and. Priap.) 34° 5,2 Ac. 36 20 
Calciumsalz 36° 4,3 Citr. 38 29 
i 36° 4,3 Citr. 100 57 
‘ (and. Priip.) 34° 5,4 Ac. 24 17 
Methylester 36° 5 = Citr. 57 76 
101 78 
Amid* °?) 36° 5  Citr. 62 89 
102 96 
i (and. Prip.) 37° ~~ 24 70 
Nitril °) 34° 4,9 Citr. 20 33 
85 51 
‘ (and. Priip.) 30 ° 5,2 Citr. 24 35 
96 52 
Glukosido-a-oxyiso- 
buttersaure* : 
Freie Saure* 35° — 24 negativ ; 
_ Natriumsalz® 37° 4,9 Phos. 47  {nurSpuren 
*) Vgl. Ann. Bd. 383, S. 84 u. 86. i 


2) Vgl. Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. 52, S. 197 (1919). Zu beachten 
ist die Unreinheit des Priparates, die zweifellos das Resultat der Hydrolyse 
ungiinstig beeinfluBt. 


TH 
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cog eR pe 
of Behe ate 





Exponent 
er |aer Kone [Dee] prs i 
Siesiaien sam on der y 
ratur ani Stunden piyarekyes : 
i 
Natriumsalz° (and. Prip.) 35° “+ 24 negativ ia 
Calciumsalz 37 ° 49 8. 65 nurSpuren tf 
Methylester ° 87° | 5,0 Phos. 69 6 1 
136 13 ti 
Methylester (and. Priip.) 35° — 24 negativ ¥ 
Amid * °) 34° — 24 4 } 
- 34° — 168 15 1 
a. (and. Priip.) 37° 5,6 Citr. 40 nurSpuren 
238 11 
Nitril (Linamarin)?) syn- 
thet. *° 37° ain 24 5) 
168 17—20 
‘ (and. Priip.) 36 ° 5 Citr. 38 8 a 
101 11 
. ia 36° | 5 Citr. 14 4 q 
465 16 a 
Glukosido-mandelsaure a 
(Gemisch y. d- u. 1-Form) 4 
Freie Sdure 35 ° _ 48 negativ 4 
Natriumsalz 36° 4,9 Citr. 26 34 
465 61 4 
Calciumsalz 36° 4,1 Citr. 26 44 i 
465 58 a 
Bariumsalz 85° S. sehr 48 25 I 
schwach Fy 
sauer 
Methylester° 36° 5 Citr. 26 47 
432 83 
‘ (and. Prap.) 34° 5,9 Phos. 136 57 
Nitril **) 37° _- _- starke 
Hydrolyse 














) Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. 52, S, 859 (1919). 
*) Altere Literatur ist zusammengestellt Ber, d. deutsch. chem. Ges. 
Bd. 52, S. 854 (1919). 


5) Hérissey, C 1906 I, 367; Journ. de Pharm. et de Chim, [6] Bd. 23, 
8. 5 (1906). 
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Ver- Exponent | Dauerdes : 
suchs- | 2! Konzen- Versuchs Feonent 
teunpe- tration der bie der 
Wasserstoff- Hydrolyse 
ratur | jionen PH Stunden , 
Glukosido-d-mandel- 
siure* 
Freie Saiure*° 37° -— ~- negativ 
Natriumsalz 37° 4,9 Phos. 47 {nurSpuren 
363 » 
Calciumsalz 37° 4,15. 65  |nurSpuren 
Chininsalz * 37° 4,9 Phos. 40 negativ 
238 n 
Methylester * ° 39° — 15 44 
‘ 35° — 38 45 
. (and, Prip.) 37° 5,0 Phos. 69 60 
136 70 
‘ . 35° 5,3 Phos. 40 43 
Amid ° 37° 5,3 Phos. 48 negativ 
. (and. Priip.) 34° — 20 ‘ 
Nitril (Sambunigrin) *) syn- 
thet. * ° 34° — 24 90 
Glukosido-l-mandelsaiure 
Amid ”) 34° _- 20 starke 
Hydrolyse 
Nitril**) (Mandelnitrilglu- 
kosid) 34° _— 22 86 
Amygdalinséure (Gemisch j 
von d- und 1-Form) 4 
Freie Sdure°*)m.'/,, Emulsin | 35° 2,3 | ohne 45 negativ j 
ae a ais 35° | 3,6$ Zu- 45 33 ' 
-) * os . 35° | 4,3 | siitze 45 43 ; 
Natriumsalz° 35° S. sehr 48 38 1 
[schwach sauer | a 


) Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. 50, S. 1065 (1917). 
) Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. 50, S. 1054 (1917). 
5) Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. 50, S. 1065 (1917). 
*) Vgl. Slimmer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. 35, S, 4160 (1902). 
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i 
= a ; (s 
Ver- Exponent | Dauerdes a 
suchs- der Konzen- Versuchs Present i" 
sosine A am oe on der 7 i 
ratur ti Stunden poennye 
Natriumsalz° 35° |S. eben sauer 23 29 4 
2 (and. Prip.) 37° 5,0 Phos. 39 69 
231 73 i: 
Kaliumsalz 35° eben sauer 35 40 i 
Calciumsalz ° 35° ae 23 41 | 
Calciumsalz (and. Prap.) 37° 5,0 Phos, 39 50 4 
231 61 | 
‘ (drittes Priip.) 33° neutral 39 28 
Bariumsalz ° 37° — 123 65 
‘ 38° -- 48 58 
Magnesiumsalz 35° | Spur sauer 23 19 
Zinksalz 35° , 23 26 
Methylester ° 37° 5,0 Phos. 69 65 
156 74 
a (and. Prip.) 38° cas 41 72 
(drittes Priip.) 38° — 41 73 
d-Amygdalinsiure 
Freie Siéiure 35° a 45 negativ 
Natriumsalz° 87° 4,9 Phos. 47 45 
‘ (and. Priip.) 37° 4,9 Phos. 47 44 
Calciumsalz ° a7* 4,7 S. 65 31 
. (and. Priip.) 37° 5,0 S. 65 40 
Cinchoninsalz* 37° 5,1 40 51 
238 
Methylester 37° 5,0 69 52 
136 58 
l-Amygdalinsadurenitril 
(Amygdalin) * 37 ° — 24 fast vollst. 
Cellosidoglykolsaure* 
Freie Siiure mit '/,, Emulsin} 34° -- 22 negativ 
‘. ge ew ae . _ 30 33 
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Ver- Exponent | Dauerdes 
suchs- | 4° Konzen- | vercuchs ones 
sina basin a ne " der 
ratur a ene Stunden ydrolyse 
Natriumsalz 34° 5,4 Ac. 30 41 
: (and. Priap.) 34° 5,3 Ac. 24 43 
Amid * *) 35° aa 26 92 
° (and. Prip.) 35° — 26 95 
Nitril® *) 34° -— 24 92—96 
Glukosidosyringasaure®)* 
>» mit’/,,Emulsin | 34° | 3S. (ungef.) 40 5 
» » ‘Is . 34° — 22 43 
Y «aS ‘ 34° 13,78. (ungef.) 22 45 
Glukosidogallussdure * 
» mit?,,Emulsin |] 34° — 22 32 
— 40 44 
» we 34° —- 40) 50 
(and, Prip.) 
6-Bromallyl-d-Glukosid * 36° -- 24 96 
8- Methylglukosid-6-brom- 36° ~- 24 negativ 
hydrin * 
36° 5,3 Phos. 70 s 
6-Methyl-d-iso rhamnosid * 
mit */,, Emulsin 36° — 22 22 
140 67 
» ‘ito on 36° | 5,3 Phos. 22 21 
» ‘ts ” 36° — 7 78 
36° — 140 95 

















1) E. Fischer und G. Anger, Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. 52, 
S. 866 ff. (1919). 

*) Die Sadure ist in Wasser so schwer léslich, daB aus der 5°/, igen 
Lésung bei 34° langsam ein Teil auskristallisiert. Dadurch wird 
natiirlich py verdndert, aber auch der Prozentsatz der Hydrolyse beein- 
fluBt. Die angegebenen Werte sind also mit einem nicht unerheblichen 
Fehler belastet. Da sie aber fiir den verfolgten Zweck geniigen, so sind 
keine weiteren Versuche angestellt worden. 
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3. Bei den Salzen zeigen sich kleine quantitative Unter- 
schiede, die aber unregelmaBig sind und von Zufillig- 
keiten abhaingen kénnen. 

4, Die Derivate der Glukosido-a-oxyisobuttersiure sind 
auffallend resistent; denn die Salze zeigen kaum eine 
Spaltung und auch bei. Ester, Amid und Nitril (Lin- 
amarin) geht die Hydrolyse sehr langsam von statten. 
Bei dem Nitril ist diese Erscheinung lingst bekannt, 
denn unsere Beobachtungen sind hier im wesentlichen 
nur eine Bestatigung der Angaben von H. Armstrong 
und Horton. Offenbar hingt das zusammen mit der 
Bindung des Zuckerrestes an das tertiire Kohlenstoff- 
atom. Auch bei dem Amylenhydratglukosid, wo eben- 
falls der Zuckerrest an eine tertiiire Alkoholgruppe 
gebunden ist, findet die Hydrolyse durch Emulsin 
verhiltnismafig langsam statt'). 

. Bei der Glukosidomandelsiure besteht ein Unterschied 
zwischen den Derivaten der d- und |-Mandelsiure. 
Denn die Salze und das Amid der d-Mandelsiure wer- 
den nicht angegriffen. Dagegen werden die Salze der 
1-Verbindung offenbar gespalten, wie die Versuche mit 
dem Gemisch der beiden Glukosidomandelsiuren zeigen. 

Die natiirlich vorkommenden Nitrile der Glukosido- 
mandelsiure (Mandelnitrilglukosid und Sambunigrin) 
werden, wie bekannt, beide leicht von dem Emulsin 
angegriffen. Die Asymmetrie des einen Kohlenstoff- 
atoms in dem Mandelnitrilrest ist also fiir die Wirkung 
des Enzyms ohne Bedeutung. Bekanntlich werden 
aber diese beiden Nitrile auch schon durch sehr ge- 
ringe Mengen Basen bei gewéhnlicher Temperatur 
ineinander umgewandelt, und ich habe auf die Még- 
lichkeit hingewiesen, dafi dabei voriibergehend eine 
tautomere Form 
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1) E. Fischer und K. Raske, Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. 42, 
8. 1468 (1909). 
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entsteht'). Dasselbe kénnte bei der Wirkung des 
Emulsins eintreten. 

Man kann sich aber auch vorstellen, dai bei der 
enzymatischen Hydrolyse zuerst Blausiure abgelist 
und dadurch die Asymmetrie im Mandelrest auf- 
gehoben wird. 

Noch merkwiirdiger ist das Verhalten der Methyl- 
ester. Auch hier werden die Derivate beider Mandel- 
siuren durch Kmulsin gespalten. Fiir die d-Verbindung, 
die im reinen kristallisierten Zustand gewonnen werden 
konnte, ist das direkt nachgewiesen, fiir die 1-Ver- 
bindung folgt es aus dem Verhalten des Gemisches 
von d- und 1-Derivat. Fiir Glukosido-d-mandelester 
wird spiiter der Beweis erbracht, dafi} durch die 
enzymatische Hydrolyse neben Zucker der Methylester 
der d-Mandelsiure gebildet wird. Hier fallt also die 
Méglichkeit fort, daf} voriibergehend eine tautomere 
Form ohne asymmetrisches Kohlenstoffatom entsteht. 

Der Fall des Glukosido-d-mandelsaure- 
methylesters verdient also bei allgemeinen 
stereochemischen Betrachtungen iiber Zu- 
sammenhang von Enzymwirkung und Kon- 
figuration eine besondere Beriicksichtigung. 


). Komplizierter liegen die Verhiiltnisse bei der Amyg- 


dalinsiure und ihren Derivaten; denn sie leiten sich 
ab von einem Disaccharid, das selbst von Emulsin 
angegriffen und in Traubenzucker verwandelt wird. 
Hier hat man also zu unterscheiden zwischen der 
Abspaltung von einem Molekiil Traubenzucker aus 
dem Disaccharid und der Loslisung des zweiten Mole- 
kiils Traubenzucker aus der Glukosidgruppe. Infolge- 
dessen ist zu erwarten, dafi bei den Salzen der d- 
Amygdalinsiure héchstens die Hilfte der theoretisch 
méglichen Menge Traubenzucker entstehen kann, was 
mit den Beobachtungen iibereinstimmt. Bei den Deri- 


") Ber. d. deutsch. chem. Ges, Bd. 50, S. 1050 (1917). 
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vaten der ]-Amygdalinsiure ist dagegen eine voll- 
stindige Loslésung des Zuckers unter giinstigen Be- 
dingungen zu erwarten. Leider kennt man diese 1- 
Saéure noch nicht in reinem Zustand. Aber die 
Beobachtungen bei dem Gemisch von d- und |-Siéure 
machen jenen Schluf} recht wahrscheinlich. 

Bei Ester und Nitril ist nach den jetzigen Erfah- 
rungen auch fiir die Derivate der d-Mandelsiure vdllige 
Abspaltung des Zuckers als d-Glukose kaum zu be- 
zweifeln. 

Ahnlich liegen die Verhiiltnisse bei der Cellosido- 
glykolsiure und ihren Derivaten. Bemerkenswert ist 
die véllige Spaltung des Nitrils in Glukose und Blau- 
siure im Gegensatz zu dem Verhalten des Nitrils der 
Glukosidoglykolsiiure. Dieses wird unter denselben 
Bedingungen viel langsamer und auch unvollstindiger 
angegriffen, was aber jedenfalls zum Teil durch die 
Unreinheit des Priiparates verursacht wird, wihrend 
das Cellosidoglykolnitril trotz seiner amorphen Be- 
schaffenheit sich leicht in fast reinem Zustand iso- 
lieren lief. 

Bei der freien Amygdalinsiure standen unsere 
ersten Versuche, die mit einer kleinen Menge Emulsin 
(10°/,) ausgefiihrt wurden und negativ ausfielen, in 
Widerspruch mit einer ailteren Angabe von Slimmer’). 
Dieser hatte deutliche Hydrolyse beobachtet, aber 
iiber die Bedingungen des Versuches nichts Niheres 
angegeben. Da die Vermutung nahe lag, daf} er eine 
viel gréfiere Menge Emulsin verwandte, so wurden 
die beiden anderen in der Tabelle angefiihrten Ver- 
suche angestellt, bei denen die Quantitit des Emulsins 
auf das 10- und 20fache erhéht war. Dann trat in 
der Tat Hydrolyse ein, aber die kolorimetrische Mes- 
sung ergab auch, daf dadurch in der Konzentration 
der Wasserstoffionen eine erhebliche Verminderung und 
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*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. 35, S. 4161 (1902). 
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mithin eine Anniherung an das Optimum stattgefunden 
hatte. Schuld daran sind offenbar die EiweiSkorper, 
die das gewéhnliche Emulsin enthalt. 

Dieses Beispiel zeigt von neuem, wie notwendig 
es ist, bei allen Versuchen mit Enzymen die Bedin- 
gungen genau anzufiihren. Wo diese fehlen, wie das 
in der alteren Literatur so haufig der Fall ist, wird 
man gut tun, die Resultate vorsichtig zu beurteilen. 

Als weiteres Beispiel dafiir fiihre ich an die in der 
Einleitung erwihnten Glukoside der Vanillinsiure und 
Syringasaure. Fiir sie ist von alteren Beobachtern 
kurzweg angegeben, daf} sie von Kmulsin gespalten 
werden. Bei der Wiederholung der Versuche mit der 
Glukosyringasiiure zeigte sich aber, dafi eine 5°/,ige 
Lésung der Siure eine Konzentration der Wasser- 
stoffionen von ungefahr 107 hat, also fiir die Wirkung 
des Emulsins zu sauer ist. In der Tat findet hier 
nur sehr geringe Hydrolyse (einige Prozent) statt, 
wenn man, nur ?/,, von dem Gewicht der Siure an 
Emulsin zusetzt. Wird aber die Menge des Emulsins 
5mal so groB gewahit, so tritt so starke Hydrolyse 
ein, daf} in 22 Stunden bei 35° etwa 43°/, des Glu- 
kosids gespalten sind. Die kolorimetrische Unter- 
suchung zeigte auch hier, dafi durch die grobe Menge 
des Ferments die Konzentration der Wasserstoffionen 
stark zuriickgegangen war. 

Etwas anders liegen die Verhiltnisse bei der Gluko- 
sidogallussiiure. Denn hier tritt schon bei Anwendung 
von '/,, Emulsin in 5°/,iger wifriger Lésung eine 
ziemlich erhebliche Hydrolyse ein, die sich natiirlich 
mit der Erhéhung der Emulsinmenge unter Neutrali- 
sation der Fliissigkeit noch erheblich steigert'). 

In ihnlichem Sinne ist wohl auch meine schon recht 
alte Beobachtung iiber die Indifferenz der Lactobion- 


1) E. Fischer und H. StrauB, Ber. d. deutsch, chem. Ges. Bd. 45, 
S. 3773 (1912). 
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sure’) und ihres Calciumsalzes gegen Emulsin zu 
deuten, die mir damals wegen der Verwandtschaft 
dieser Priiparate mit dem Milchzucker auffillig er- 
schien. Der Versuch sollte deshalb mit Beriicksichti- 
gung der Konzentration der Wasserstoffionen wieder- 
holt werden. 

7. Das negative Verhalten des 6-Bromhydrins des 8-Methyl- 
glukosids ist sehr auffallig. Denn wie ein Blick auf 
die drei folgenden Strukturformeln 
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zeigt, steht es in der Mitte zwischen dem £-Methyl- 
glukosid und dem (-Methyl-d-isorhamnosid. Auch die 
Konfiguration des Zuckerrestes ist in allen drei Fallen 
gleich. Da nun das Brom allein die Wirkung des 
Emulsins nicht verhindert, wie das Verhalten des 
Bromallylglukosids zeigt, so liegt hier ein neuer Be- 
weis fiir die auferordentlich feine Spezifitat des En- 
zyms vor. 

Noch merkwiirdiger ist das negative Verhalten der 
beiden Methylxyloside gegen Emulsin und Hefenenzym, 
auf das ich friiher*) ausfiihrlich hingewiesen habe. 
Voraussetzung fiir die damals gemachten Betrach- 
tungen ist allerdings die Annahme, daf} die beiden 


1) E. Fischer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. 22, 8. 361 (1889). 
*) E. Fischer, Diese Zeitschr. Bd. 26, S. 68 (1898) und Ber. d. 
deutsch. chem, Ges. Bd. 45, S. 3765 (1912). 
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Xyloside eine ahnliche Struktur wie die £-Glukoside 
inbezug auf den Oxydring haben. Friiher hat man 
das fiir selbstverstindlich gehalten. Seitdem aber das 
~-Methylglukosid') existiert, muB man mit dieser 
Voraussetzung vorsichtig sein. Immerhin spricht das 
ganze Verhalten der Methylxyloside, besonders ihre 
relative Bestindigkeit gegen Mineralsiiuren, dafiir, 
dafi sie wirklich die gleiche Struktur wie die a- und 
&-Glukoside haben. 


Im allgemeinen werden bei ahnlicher Struktur die Glu- 
koside der Phenole und Phenolcarbonsiuren leichter gespalten 
als die Derivate der aliphatischen Alkohole und Alkoholsauren. 


Das gilt aber nicht allein fiir die Wirkung des Emulsins, 
sondern auch fiir die Hydrolyse durch Sauren. Ich habe dies 
friiher schon durch einen Vergleich von a- und §-Methyl- 
glukosid mit den entsprechenden Phenolglukosiden bewiesen. 
Das Resultat der Versuche ist in der folgenden Tabelle mit 
einigen neuen Beobachtungen zusammengestellt. 


Mit der 25fachen Menge %/,,-Salzsiure 30 Minuten auf 
100° erhitzt werden hydrolysiert: 


von $-Glukosidogallussiure . . . . . 96 °%, 
, Glukosido-dl-mandelsiure . . . . 7 °%/, 
, -Methylglukosid (B 49,2818) [1916] 4,5°/, 
, B-Methylglukosid ,  , ; 9 "Io 
, @-Phenolglukosid ,  , ; 68 °%, 


, -Phenolglukosid  , . " a *), 


Mit der 25fachen Menge "/,,,-Salzsiiure auf 100° erhitzt 
werden gespalten: 


8-Glukosidogallussiure in 30 Min. 13°/, 
: , in 2 Std. 44°/, 
*(-Methylglukosid in 30 Min. quantitativ. 


Bei der Glukosidogallusséure geniigt auch schon Erhitzen 
mit Wasser ohne Salzsiure, um langsame Autolyse herbei- 





*) E. Fischer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. 47, S. 1980 (1914). 





EinfluB der Struktur der 8-Glukoside auf die Wirkung des Emulsins. 193 


zufiihren. Die Spaltung betrug 6°/, nach 2stiindigem Erhitzen 
mit der 25fachen Menge Wasser auf 100°. 


Glukosidomandelsiure (Gemisch von d- und 1-Form). 
C,H,, 0, - O- CH - C,H, - COOH. 

Sie entsteht durch Verseifung des Tetracetyl-glukosido- 
mandelsaure-iithylesters'), der ebenfalls ein Gemisch von Deri- 
vaten der d- und |-Mandelsiiure ist. Werden 12 g des fein 
gepulverten Esters bei Zimmertemperatur mit Wasser und 
iiberschiissigem Bariumhydroxyd (3 Mol.) geschiittelt, so lést 
er sich langsam auf. Nach weiterem 24stiindigem Stehen 
wird das Barium genau mit Schwefelsiure gefallt und das 
Filtrat unter vermindertem Druck verdampft. Dabei bleibt 
die Saure als farblose amorphe hygroskopische Masse. Aus- 
beute nahezu theoretisch. 

Sie wurde bisher nicht kristallisiert erhalten, aber trotz- 
dem analysiert und optisch untersucht, um sie mit der reinen 
d-Verbindung vergleichen zu kénnen. Zur Analyse war in 
trockenem Aceton gelist, filtriert, verdampft, der Riickstand 
wieder mit Wasser gelést, abermals verdampft und schlieBlich 
iiber Phosphorpentoxyd bei 56° und 3 mm getrocknet. 

0,1820 g Subst.: 0,3580 g CO,, 0,0969 g H,O 

0,1746 g Subst. (anderes Priiparat): 0,3415 g CO,, 0,0908 g H,O 

C,,H,,0, (814,21): Ber. C 53,49 H 5,77 

Gef. , 53,66 , 5,96 
oe » oe 5 Oe 


—2,58°X 2,8290 
0,1279 X1X1,01938 — 


—4,03° 1,6136 
0,1084 x 1X1, 0253 


Erstes Priparat i; = a —56,0° (in Wasser) 


Zweites Praparat [a]'; D ane —58,51° 





Die Saure lést sich leicht in Wasser, Alkohol und warmem 
Pyridin, auch ziemlich leicht in Aceton, warmem Propyl- und 
Amylalkohol, schwerer in Essigiither und sehr schwer in Benzol 
und Ligroin. 

Durch Diazomethan wird sie leicht in den amorphen 





1) E. Fischer und M. Bergmann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. 50, 
S. 1052 (1917). 
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Methylester verwandelt. Derselbe dreht ebenfalls stark nach 


links. } 
—3,20° SX 2,0877 ‘ 
15 ’ ’ es 0 W 
[lp = 9.14401 <1,0210 — —-?*” Gn Wasser). 





Das Natriumsalz wird von Emulsin unter den iiblichen 
optimalen Bedingungen leicht gespalten. Aus einem Priparat, 
in dem 43°/, Zucker freigemacht waren, wurde nach dem 
Ansduern die Mandelséiure durch mehrmaliges Ausschiitteln 


mit Ather isoliert. Durch Eindunsten der filtrierten Lisung 


wurde die kristallisierte Siure erhalten. 


2 —6,07°<2,0720 es ' 
[2D = 0 0915 c19<1,0118 ~~ 1°? (in Wasser). 





Es handelt sich also um 1|-Mandelsiure. Die Ausbeute 
betrug 76°/, der Menge, die sich nach dem freigewordenen 
Zucker berechnet. 


Glukosido-d-mandelsaure?). 


a” «6h OPTS Tn A» 


10 g der vorstehend beschriebenen amorphen Siiure und 
12 g Chinin (ungefaihr fquimolekulare Mengen) werden in 
160 ccm heifiem Methylalkohol gelést. Schon beim Erkalten 
kann Kristallisation erfolgen. Es ist aber bequemer, unter 
vermindertem Druck zu verdampfen und den Riickstand, der 
teilweise kristallisiert ist, mit der dreifachen Menge heifem 
Alkohol auszulaugen. Hierbei bleibt das kristallisierte Salz 
der Glukosido-d-mandelsaure zuriick. Ausbeute 9—10 g. Es 
wird in der 20fachen Menge kochendem Wasser geliést. Beim 
Abkiihlen beginnt bald die Kristallisation. Um sie zu vervoll- 
stindigen, lafit man lingere Zeit bei 0° stehen, wobei etwa 
70°/, des Salzes zuriickgewonnen werden. Dieses Salz scheint 
schon ganz rein zu sein, denn bei mehrmaliger Wiederholung 
der Kristallisation verinderte sich das Drehungsvermégen 
kaum mehr. 


Oe ee ee ae 2 2) 


1) Vorliufige Notiz: Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. 52, S. 200 (1919). 
Inzwischen ist die Siure auf anderem Wege von P. Karrer, C, Nageli 


und H. Weidmann dargestellt worden. Heivetica chimica acta II 259 
(1919). 
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Das einmal umkristallisierte Produkt wurde zur Analyse 
bei 100° und 2,5 mm iiber P,O, getrocknet. 
0,1252 g Subst.: 0,2938 g CO,, 0,0770 g H,O; 
0,1000 g Subst.: 4,2 com N (20°, 767 mm, 33°/, KOH) 
Cy, H,20,)Ne (638,53) Ber. C 63,98 H 6,63 N 4,39 
Gef. , 64,02 , 688 , 4,87 


Zur optischen Bestimmung diente die wiafrige Lésung 
—0,80°<3,9922 __ 
0,0296 <2 1,000 ~~ “7°: 
Kin noch dreimal aus Wasser umkristallisiertes Pre tukt 
zeigte 


[“]5 


ee Aree 
0.0196 X 21,000 — 

Das Salz bildet derbe, schrig abgeschnittene Prismen oder 
auch flachenreichere Formen. Im Kapillarrohr rasch erhitzt 
sintert es ab 240° unter zunehmender Braunung und schmilzt 
gegen 248° (korr.) unter Zersetzung. Es lést sich in etwa 
20 Teilen siedendem Wasser, erheblich schwerer in kaltem 
Wasser und Methylalkohol. 

Zur Umwandlung in die freie Siure wird das Chinin- 
salz in der 50fachen Menge heifiem Wasser gelést, rasch auf 
etwa 10° abgekiihlt, mit einem mafigen UberschuB von Baryt- 
wasser das Chinin gefiallt, abfiltriert und der geringe Rest 
des Chinins aus dem Filtrat durch zweimaliges Ausschiitteln 
mit Chloroform entfernt. Aus der abermals filtrierten Fliissig- 
keit fallt man das Baryum genau mit Schwefelsiiure und ver- 
dampft die Mutterlauge unter geringem Druck und zuletzt 
im Vakuumexsikkator bis zur Trockne. 

Der Riickstand ist zunichst eine amorphe glasige oder 
lockere schaumige Masse. Die Menge ist fast theoretisch. 
Lést man rasch in etwa der 7fachen Menge heifiem Amyl- 
alkohol, so scheiden sich hiufig schon beim Abkiihlen, sonst 
bei liingerem Stehen feine, vielfach biischelig verwachsene, 
biegsame Nadeln aus, die nach dem Absaugen und Trocknen 
rein sind. Ausbeute etwa 55°/, der Theorie. Beim Einengen 
der Mutterlauge im Vakuum entsteht eine zweite, erhebliche, 
aber nicht ganz so reine Kristallisation. 


20 
[a] D 


— 69,35°. 
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0,1259 g Subst. (bei 75° und 1 mm tber Phosphorpentoxyd getrocknet): 
0,2473 g CO,, 0,0635 g H,O 
C,,H,,0, (314,21) Ber. C 53,49 H 5,77 
Gef. , 53,58 , 5,64 


0 
ee a: A a, De 


[al = 0.11382 %1 10145 
, <1 1,0145 

Ein anderes, 2mal aus Amylalkohol unkristallisiertes 

Praparat gab 
a}z — +081" x 2.2726 
: 0,0366 « 1 « 1,0002 

Da das amorphe Gemisch der d- und 1]-Verbindung ein 
Drehungsvermégen von etwa —58° hat, so kann man daraus 
schlieben, dai die reine Glukosido-l-mandelsiure, die bisher 
unbekannt ist, sehr stark nach links drehen mub. 

Die Glukosido-d-mandelsiure hat keinen scharfen Schmelz- 
punkt. Beim raschen Erhitzen im Kapillarrohr sintert sie 
von etwa 170° ab und schmilzt bei 175—177° (korr.) zu einer 
von Blaschen getriibten Fliissigkeit, die gegen 186° stark auf- 
schaumt. Sie lést sich leicht in Wasser, Methylalkohol und war- 
mem Alkohol, etwas schwerer in warmem Amylalkohol, Chinolin 
und Pyridin, schwer in Aceton, Essigither, Benzol, Chloroform 
und Ather. Sie reagiert und schmeckt sauer. Beim kurzen 
Kochen reduziert sie die Fehlingsche Lisung nicht. 

Von warmen Mineralsiuren wird sie maf ig rasch in 
Zucker und d-Mandelsiure gespalten. So betrug beim einstiin- 
digen Erhitzen mit der 20fachen Menge "%/,-Salzsiiure die 
Menge des Zuckers nach dem Reduktionsvermégen berechnet 
etwa 60°/,. Zum Nachweis der d-Mandelsiure wurde eine 
andere Probe 3 Stunden mit der 5fachen Menge gewoéhnlicher 
verdiinnter Schwefelsiure auf 90° erwairmt und dann die 
Mandelsiure mit Ather ausgeschiittelt. Die Menge betrug 
90°/, der Theorie und die Sidure zeigte [a]> = + 151°, 
also nahezu das Drehungsvermégen der reinen d-Mandelsiure 
[a]> = + 157,6° (in Wasser). 





= + 50,3° (in Wasser). 


Glukosido-d-mandelséure-methylester 
C, H,,0, - O - CH - (C,H,) COO CH,. 
Eine auf 0° gekiihlte Lésung von 1 g Glukosido-d-mandel- 
siiure in 30 ccm trockenem Methylalkohol wird mit einer 
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stark gekitihlten Lésung von Diazomethan und trockenem 
Ather bis zur bleibenden schwachen Gelbfirbung versetzt, 
dann 15 Minuten bei Zimmertemperatur aufbewahrt und unter 
geringem Druck verdampft. Der amorphe Riickstand kristal- 
lisiert bei lingerem Aufbewahren. Man kann ihn auch in 
wenig Chloroform lésen und mit Tetrachlorkohlenstoff bis zur 
Triibung versetzen. Wird dann geimpft und gut gekiihlt, so 
erfolgt bald reichliche Kristallisation von farblosen Nadeln, 
die filtriert und mit emem Gemisch von Tetrachlorkohlenstoff 
und Chloroform gewaschen werden. Aus der Mutterlauge er- 
hilt man nach dem Eindunsten durch abermalige Kristalli- 
sation noch erhebliche Mengen. Gesamtausbeute an lufttrockener 
Substanz etwa 0,65 g oder 62°/, der Theorie. 


0,1880 g Subst., 20 Std. bei 56° und 13 mm iiber P,O, getr. verloren, 
0,0050 g H,O, entsprechend 3,62°/,, 
0,1612 g Subst. (mit 3,62°/, H,O): 0,3115 g CO,, 0,0911 g H,0, 
0,13829 g Subst. (getr.) 0,2690 g CO,, 0,0720 g H,0, 
C,,H,O0, (328,24) Ber.: C 54,86 H 6,14, 
Gef.: , 54,68 , 6,14, 
» 00,22 , 6,06. 


' 50 
[a]? = + 0,65° * 2,0215 = + 41,2° (inWasser), 





~~ 0,0631 X 0,5 X 1,0106 
0,81° * 1,5510 ; 
[a] D = cam % 5S 1,0135 — + 40,8 ° (inWasser). 


Der Ester schmilzt nach vorherigem Sintern oft nicht 
sehr scharf bei 88—89°. Er lést sich leicht in Wasser mit 
neutraler Reaktion und reduziert Fehlingsche Lésung bei 
kurzem Kochen nicht. Es lést sich auch leicht in Alkohol, 
Kssigither, Chloroform und Pyridin, schwerer in Aceton und 
noch schwerer in Ather, Kohlenstofftetrachlorid und Benzol. 

Um ihn als Derivat der d-Mandelsiure zu kennzeichnen, 
wurden 0,394 g mit 3 ccm 2 n-Schwefelsiure 4 Stunden ver- 
schlossen in einem Bad von 90° aufbewahrt. Die freie Mandel- 
sdure wurde durch 3maliges Ausschiitteln mit je 10 ccm 
Ather, Filtrieren und Eindunsten bei Zimmertemperatur in 
einer Ausbeute von 0,1007 g (etwa 70°/, der Theorie) kristal- 


lisiert erhalten. Sie schmolz nach geringem Sintern bei 
Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. CVII. 14 
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133—134° (korr.) und erwies sich als d-Verbindung [«]}> = 
+ 154,7° (in Wasser). 

Von Emulsin wird der Ester leicht gespalten (vergl. Ta- 
belle). Dabei entsteht d-Mandelsiure-methylester. Der Versuch 
wurde in 5°/,iger Lésung bei 35° und py=5 mit Emulsin 
(‘/,. vom Gewicht der Substanz) ausgefiihrt und dauerte 
46 Stunden. Der d-Mandelsiure-methylesier lief} sich leicht 
durch mehrmaliges Ausithern isolieren und wurde in kristal- 
lisierter Form mit dem Schmelzpunkt 55—58° isoliert. Die 
Ausbeute betrug in einem Falle etwa 90°/,, bei einem an- 
deren Versuche aber nur 46°/, der Menge, die der Quantitit 
des entstandenen Zuckers entsprechen wiirde. Der Verlust 
war im zweiten Falle vielleicht durch eine teilweise Verseifung 
bei der langen Dauer des Versuches verursacht. Der Ester 
besaf} in 5°/,iger acetonischer Lisung das Drehungsvermégen 
[a] + 130°, wihrend fiir den reinen 1-Mandelsiure-methy]- 
ester [a]*> — 145,4°, allerdings ohne Anfiihrung des Lésungs- 
mittels angegeben ist’). 


d-Amygdalinsaure. 


Sie wird aus der gewéhnlichen Amygdalinsaure iiber das 
Cinchoninsalz gewonnen. Um letzteres herzustellen, lést man 
6,5 g gewdhnliche Amygdalinsiure (aus Amygdalin durch 
Kochen mit Bariumhydroxyd hergestellt) und 4 g gepulvertes 
Cinchonin in einem heiBen Gemisch von Methyl- und Athyl- 
alkohol. Verdampft man dann unter vermindertem Druck, 
so bleibt ein farbloser schaumiger Riickstand. Er wird in 
etwa 15 ccm kaltem Wasser gelist, die triibe Fliissigkeit 
am besten durch ein Membranfilter filtriert und das klare 
farblose Filtrat auf dem Wasserbade zum Sirup eingedampft. 
Bei laingerem Stehen tritt Kristallisation ein, die durch Impfen 
und Reiben sehr beschleunigt werden kann. Die Masse ver- 
wandelt sich dabei in einen Brei langer feiner Nadeln, der 
schlieflich halbfest wird. Er wird zunichst mit etwa 5 ccm 
eiskaltem Wasser verrieben und scharf abgesaugt, dann mit 





*) Guye und Aston, Compt. rend. Bd, 124, S. 196 (1897). 
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wenig kaltem Alkohol in gleicher Weise behandelt. Ausbeute 
etwa 3,8 g. Zur vélligen Reinigung wird in der doppelten 
Menge warmem Wasser gelést und durch Kiihlen auf 0° wieder 
kristallisiert. 
Zur Analyse wurde bei 56° und 4 mm iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. 
0,1611 g Subst.: 0,3601 g CO,, 0,0993 g H,0, 
0.1887 g , : 6,25 cem N (17°, 760 mm, 33°/, KOH), 
0.13897 g  , : (anderes Priparat) 0,3112 g CO,, 0,0842 g H,O; 
0,1470 g Subst.: 4,45 com N (15°, 771 mm, 33°/, KOH). 
CyoHzoN.O,, (770,62) Ber.: C 60,75 H 6,54 N 3,64, 
Gef.: , 60,77 , 6,74 , 3,60, 
» 60,98 , 690 , 3,85. 
[a]> = paatt SoC Wi == + 80,7° (in Wasser). 
Nach weiterer zweimaliger Kristallisation aus der dop- 
pelten Menge launwarmem Wasser betrug 


0 
jal, = iter Sits = -++ 79,7° (in Wasser). 

Im Kapillarrohr sintert das Salz von etwa 230° an, 
farbt sich braun und zersetzt sich gegen 240° (korr.) unter 
Aufschiumen. Es ldést sich sehr leicht in warmem Wasser, 
auch noch recht leicht in warmem Methylalkohol. In kaltem 
Athylalkohol ist es schon recht schwer lislich. Es reduziert 
die Fehlingsche Lésung nicht und wird durch Emulsin hy- 
drolysiert. 

0,0861 g Substanz, 0,012 g Emulsin, 3 ccm Wasser, 
3 Tropfen Toluol 41 Stunden bei 38°. Nach Entfernung des 
KiweiBes durch Aufkochen mit Natriumacetat war das Re- 
duktionsvermégen der Lisung so grof, dali es etwa 50°/, der 
theoretisch méglichen Menge an Traubenzucker entsprach. 

Um das Salz als Derivat der d-Mandelsiiure zu kenn- 
zeichnen, wurde es mit verdiinnter Schwefelsiure in der Warme 
hydrolysiert und die gebildete Mandelsiiure ausgeithert. Sie 
schmolz bei 130—131° (korr.) und zeigte [a]> = + 135°. 

Zur Bereitung der freien d-Amygdalinsiure werden 5 g 
Cinchoninsalz in 50 cem lauwarmem Wasser gelést, nach 
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dem Abkiihlen auf 5° mit 35 ccm kaltem n/5-Barytwasser ver- 
setzt und vom gefallten Cinchonin rasch abgesaugt. Um 
Spuren von Cinchonin zu entfernen, wird das Filtrat mehr- 
mals ausgeithert, dann der Baryt genau mit Schwefelsiure 
ausgefallt und die filtrierte farblose Lésung unter verminder- 
ten Druck verdampft. Die so erhaltene d-Amygdalinsiure 
bildet ein farbloses, nicht deutlich kristallinisches. Pulver 
von saurem Geschmack, das aber lange nicht so hygroskopisch 
ist wie die gewoéhnliche Amygdalinsiure. 

0.1437 g Substanz (bei 13 mm, 56°, iiber P,O, getrocknet), 

0,2660 g CO,, 0,0770 g H,O 
C,)H.,0,5 (476,32) Ber.: C 50,41 H 5,93 
Gef.: , 50,50 , 6,00 (amorphe Subsanz) 


ie On oO 
[ep =o ag + 17,27° (in Wasser). 





0,1200 *K 1X 1,0194 ~ 
Kin anderes Praparat 


(at? = a i8s AL ass = + 16,86° (in Wasser). 

Kin drittes Priparat gab [a]; + 18,0°. 

Die Saure list sich leicht in Wasser, Methyl- und Athyl- 
alkohol und in warmem Amylalkohol, dagegen ziemlich schwer 
in Aceton und Kssigither. 

Wie aus der friiheren Tabelle ersichtlich ist, werden die 
Salze der Sdiuren bei richtiger Konzentration der Wasserstoff- 
ionen von Emulsin gespalten. Die Menge des erhaltenen 
Zuckers blieb immer unter 50°/, der berechneten Menge. Es 
ist deshalb wahrscheinlich, daf} die d-Amygdalinsiure unter 
diesen Umstinden die Hilfte ihres Traubenzuckers verliert 
und in Glukosido-d-mandelsiure iibergeht. Isoliert wurde diese 
aber nicht. 

Cellosido-glykolsaure. 
C,,H,, 0,, - 0» CH, - COOH. 

10 g fein gepulverter, reiner Heptacetylcellosidoglykol- 

ester’) werden mit 30 g gepulvertem, kristallisiertem Barium- 





1) E. Fischer und G. Anger, Ber. d. deutsch, chem. Ges, Bd. 52, 
S. 864 (1919). 





Phat 








EinfluB der Struktur der £-Glukoside auf die Wirkung des Emulsins. 90] 


hydroxyd und 500 cem Wasser bis zur Lésung geschiittelt, 
was mehrere Stunden in Anspruch nimmt. Die Fliissigkeit 
bleibt dann noch 11/,—2 Tage bei gewdhnlicher Temperatur 
stehen. Da die genaue Ausfillung des Bariums mit Schwefel- 
siiure aus einem unbekannten Grunde hier ungewéhnliche 
Schwierigkeiten bereitet, so ist es besser, die Cellosidoglykol- 
siure als Bleisalz zu isolieren. Fiir den Zweck wird zunichst 
der allergréfite Teil des Bariums mit Schwefelsiure kalt ge- 
fillt, die filtrierte Lésung, die keine iiberschiissige Schwefel- 
siure enthalten darf, auf etwa 50 ccm unter geringem Druck 
eingeengt, dann stark ammoniakalisch gemacht und mit 50 cem 
einer 10°/,igen Lésung von neutralem Bleiacetat gefillt. Der 
farblose amorphe Niederschlag wird abgesaugt, mit schwach 
ammoniakalischem Wasser griindlich gewaschen, um die Barium- 
salze véllig zu entfernen, dann auf Ton getrocknet, gepulvert, 
in 100 cem Wasser sorgfaltig aufgeschlammt und unter kraf- 
tigem Schiitteln mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Die von 
Bleisulfid abfiltrierte Lésung hinterlaiBt beim Verdampfen unter 
geringem Druck die Cellosidoglykolsiure als farblose schaumige 
Masse. Diese list sich bis auf einen ganz geringen flockigen 
Riickstand in wenig trockenem Methylalkchol. Versetzt man 
die Lésung bis zur Triibung mit Essigester und labt im 
Vakuumexsikkator verdunsten, so scheidet sich die Cellosido- 
glykolsiure in mikroskopischen, ziemlich kompakten, vielfach 
zu Aggregaten vereinigten Kristallen ab. Ausbeute etwa 3 g 
oder 55°/, der Theorie. 

Zur Analyse wurde bei 78° und 12 mm iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. 

0,1443 g Substanz gaben 0,2216 g CO, und 0,0790 g H,0. 
C,,H,,0,, (400,26) Ber.: , 41,99 , 6,04. 
Gef.: C 41,89 H 6,12. 
Das gleiche Priparat zeigte 


— 2,74° < 1,4560 
[a] 20 = ee nc 


ast == —25,65° (in Wasser). 
ix ise eee OM orem) 





Bei einem anderen Priparat war 


_ — 259° x 1,6201 
1 X< 1,044 X 0,1601 


bo 
os 


[a] = —25,12° (in Wasser). 
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Beim raschen Erhitzen im Capillarrohr zersetzt sich die 
Sdiure nach vorherigem Sintern gegen 195°. Sie lést sich 
leicht in Wasser, dagegen ist sie, wenn einmal kristallisiert, 
im Gegensatz zur amorphen Form auch in warmem Methyl- 
alkohol ziemlich schwer léslich. In den iibrigen indifferenten 
gebriuchlichen organischen Solventien ist sie sehr wenig oder 
gar nicht léslich. Sie reduziert die Fehlingsche Lésung auch 
bei lingerem Erwirmen nicht. 


Bei der Mehrzahl dieser Versuche habe ich mich der 
wertvollen Hilfe des Herrn Dr. Hartmut Noth erfreut. 

Zum Schluf bin ich auch von Fraulein Dr. Anger unter- 
stiitzt worden. Ich sage beiden dafiir meinen herzlichen Dank. 


a 
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Welchen Anteil haben Tyrosin und Tryptophan an dem 
Farbeneffekt bei den beiden Phasen der Xanthoprotein- 
siurereaktion ? 

Yon 


Carl Th. Mérner. 


(Der Redaktion zugegangen am 27, Juni 1919.) 








Als bei der Xanthoproteinsiurereaktion koloristisch wirk- 
same Proteinstoffkomponenten hat man Tyrosin (seit lange 
bekannt) und Tryptophan (von Abderhalden und Kempe’) 
hervorgehoben) in Betracht zu ziehen, wahrend Phenylalanin 
und alle iibrigen bisher bekannten Proteinstoffbausteine hier- 
bei ohne Kinfluf sind. Da, ceteris paribus, die Farbe bei 
der ersten, sauren Phase (im folgenden als ,Phase a‘ be- 
zeichnet) schwicher und mehr reingelb als bei der spiteren, 
alkalischen (im folgenden als ,Phase b‘ bezeichnet) mit ihrer 
mehr ins Orange gehenden Farbe erscheint, ist gleichfalls zur 
Geniige von den unzihligen Gelegenheiten her bekannt, wo 
die Xanthoproteinsiurereaktion an diesem oder jenem Protein- 
stoff ausgefiihrt worden ist. Wie Tyrosin und Tryptophan — 
je fiir sich und miteinander verglichen — sich riicksichtlich 
der Qualitit und Quantitaét der Farbung bei den zwei Phasen 
der Xanthoproteinsiurereaktion verhalten, diirfte dagegen zu- 
vor nicht Gegenstand einer Untersuchung gewesen sein, wes- 
halb eine solche nun angestellt worden ist. 

Von den beiden Stoffen wurden farblose, sorgfailtig um- 
kristallisierte Priparate verwendet, die vom Verf. aus Fibrin 
bzw. Kasein hergestellt worden waren; mit Hilfe von N/20 
Salpetersiure wurden vollstindig klare Lésungen, 1,0 g in 
1 Liter enthaltend, bereitet. Die bei simtlichen Versuchen 
angewandte Salpetersiiure (spez. Gew. 1,12 = 20°/,ig) war 
chlorfrei und, durch vom Verf. ausgefiihrte Umdestillierung, 
von jeder Spur nichtfliichtiger Stoffe (Schwefelsiure usw.) 





) Diese Zeitschr. Bd. 52, S. 207—218 (1907). 
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befreit. Die Erwarmung der Reaktionsmischungen ging in 
ausgewihlten, gleichgrofen Probierréhren (17 * 150 mm) vor 
sich, die eine gewisse Zeit hindurch in ein vdllig kochendes, 
gerdumiges Wasserbad niedergetaucht gehalten wurden; durch 
Anbringung in einem geeigneten Gestell konnten mehrere 
Probierréhren gleichzeitig in das Wasserbad niedergesenkt 
und herausgenommen werden, um sogleich danach rasch auf 
15° mittelst Eintauchens in kaltes Wasser abgekiihlt zu wer- 
den. Zur kolorimetrischen Untersuchung wurde ein Instru- 
ment von A. Kriiss (Opt. Institut, Hamburg) verwendet. 
Wenn, wie es zu vereinzelten Malen der Fall war, die 100 
Teilstriche (je 1 mm) umfassende Skala des Instruments nicht 
ausreichte, wurde direkte Messung der iiber den 100 mm-Strich 
liegenden Partie mittelst Millimetermafstabes vorgenommen. 
Bei Werten, die unter dem Teilstrich 10 lagen, wurde, durch 
, schitzung*, Ablesung in ?/,, mm ausgefiihrt. Die im folgen- 
den angegebenen Zahlenwerte stellen stets Mittel aus min- 
destens zwei Ablesungen dar. 

Nachdem — mit Riicksicht teils auf die Kapazitit der bei- 
den Fliissigkeitsgefaifie des Kolorimeters'), teils auf die fiir die 
Beobachtung iiberhaupt geeignete Latitude der Farbenstiirke 
— festgestellt worden war, daf} eine fiir die Versuche zweck- 
mafiige Menge von Tyrosin bzw. Tryptophan 0,005 g war, 
welche Menge daher konstant zur Anwendung kam, wurden, 
in grofier Anzahl, Versuchsreihen mit wechselnder Menge von 
Salpetersiure (0,5—5,0 ccm) ?) in der Reaktionsmischung (diese 





1) Fiir die Arbeit geeignete Fliissigkeitsmenge: ca. 100 ccm. 

2) Tryptophan gibt, im Gegensatz zu Tyrosin, bei Erwirmung wiih- 
rend bis zu 5 Minuten, keine Firbung, wenn der Salpetersiurezusatz so 
gering wie 0,5 ccm ist (wohl aber bei Zusatz von 1,0 ccm), Ein anderer 
Unterschied besteht darin, daB — wihrend nach Abkiihlung simtliche 
Tyrosinreaktionsfliissigkeiten klar bleiben — die Tryptophanreaktions- 
fliissigkeiten dabei Opaleszenz aufweisen, deren Stirke mit zunehmendem 
Salpetersiurezusatz abnimmt, am stirksten also bei 1,0 ccm Salpetersaure, 
bei 2,5 ccm Salpeterséure nur noch spurenweise vorhanden (nach dem 
Verdiinnen der Mischung mit Wasser bis zu 100 ccm nicht mehr wahr- 
nehmbar); bei 5,0 ccm Salpetersiure ist Opaleszenz iiberhaupt nicht be- 
obachtet worden. 
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konstant = 10 ccm) und mit wechselnder Zeitdauer (1—5 Min.) 
der Erwirmung ausgefiihrt. Auf Grund der so gewonnenen 
Erfahrung wurde folgende allgemeine Versuchsanordnung fest- 
gesetzt: 

5 cem der Tyrosin- bzw. Tryptophanlésung (entsprechend 
0,005 g Substanz) werden in Probierrdhre mit 2,5 cem Sal- 
petersdure (entsprechend ca. 5°/, HNO, in fertiger Mischung) 
und 2,5 ccm Wasser versetzt. Nach Umriihren Erwirmung 
wihrend 3 Minuten in Wasserbad, danach sofort Abkiihlung 
auf 15°. Zur Kolorimetrie der ,Phase a‘ wird die erhaltene 
teaktionsmischung nur mit Wasser auf 100 cem verdiinnt. 
Zur Kolorimetrie der ,Phase b‘ wird eine andere solche, mit 
ca. 75 com Wasser verdiinnte Reaktionsmischung mit 10 ccm 
Ammoniak (10°/,ig) versetzt, worauf bis zu 100 cem mit 
Wasser nachgefiillt wird. 

Grofe Unterschiede beziiglich des gesamten koloristischen 
Effekts aufweisend, lassen sich die vier auf genannte Weisen 
erhaltenen Fliissigkeiten klar und deutlich in dieser Reihen- 
folge ordnen: | 

1. Tyrosin, Phase a__) 

2. Tryptophan, Phase a} (mit stetig zunehmender Farben- 

3. Tryptophan, Phase b stiirke von 1 zu 4). 

4. Tyrosin, Phase b 

Sofort fallt es auch in die Augen, dafi es sich hier nicht 
lediglich um einen Unterschied in der Stirke der Farbe (Quan- 
titit) handelt, sondern daf} auch verschiedene Farbenqualititen 
vertreten sind. Wihrend die Farbenqualitaét fiir Tyrosin, 
Phase a, deutlich genug als zitronengelb') bezeichnet werden 
kann, weisen Tryptophan, Phase a, und Tyrosin, Phase b, 
eine Farbenqualitaét auf, die, fiir beide im selben Grade, nach 
Orange hin abweicht, und Tryptophan, Phase b, eine noch 
etwas mehr nach Orange hin liegende Farbenqualitét. Ein 
niheres Studium dieser Verhiltnisse hat gezeigt, daf hin- 
reichende Ubereinstimmung beziiglich der Farbenqualitiit 
herrscht : 
3) Nach P. Baumanns Terminologie (Neue Farbentonkarte, System 
Prase. Aue i. S., 1912). 
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Zwischen Tyrosin, Phase a, und einer wisserigen Liésung von Kalium- 
chromat (K,CrO,), 
Tryptophan, Phase a |) und einer wisserigen Liésung von Ka- 

" eae Phase b } liumdichromat (K,Cr,0,), 

“ Tryptophan, Phase b, und einer wisserigen Lisung von Kalium- 
dichromat, gleichzeitig enthaltend eine geringe Menge Ka- 
liumpermanganat (auf 1 Aquivalent K,Cr,0, 1/,,, Aqui- 
valent KMnO,). 


Unter solchen Verhiltnissen hat es sich als méglich er- 
wiesen, nicht nur die Farbenqualitét der betr. Reaktions- 
fliissigkeiten anzugeben, sondern auch ein mittelst kolori- 
metrischer Untersuchung in Zahlen ausgedriicktes Maf} ihrer 
Starke zu erhalten — alles durch Anwendung besonders zu- 
bereiteter Standardlésungen. Hierzu als geeignet befundene 
Standardlésungen sind: 

Standardlis. Nr. 1 = N/50 K,CrO, 
(bestimmt fiir Tyrosin, Phase a), 
Standardlés. Nv. 2— N/50 K,Cr,0, 
(bestimmt fir Tryptophan, Phase a, und Tyrosin, 
Phase b), 
Standardlés. Nr. 3 — N/50 K,Cr,O, + N/5000 KMn0,,. 

Beziiglich der Standardlisung Nr. 1 ist ein sehr bedeutungsvoller 
Umstand zu beachten. In kolorimetrischer Hinsicht vollkommen unan- 
wendbar sind K,CrO,-Lésungen, die mit gewéhnlichem (mehr oder weniger 
COQ, haltigem) destilliertem Wasser zubereitet sind. Sie weisen durch- 
gehends abnorm hohen kolorimetrischen Wert auf, verglichen mit einer 
Lisung von demselben K,CrO,-Gehalt, die mit gut ausgekochtem Wasser 
oder mit (ausgekochtem vder nichtausgekochtem) Wasser, dem etwas 
Lauge hinzugesetzt worden, zubereitet ist. Eine gréSere Anzahl friiher 
ausgefiihrter kolorimetrischer Reihen muBte als wertlos verworfen wer- 
den, nachdem diese Fehlerquelle entdeckt worden war. Darnach ist 
Standardlisung Nr. 1 der Sicherheit wegen stets unter Zusatz von etwas 
Natronlauge (5 ccm Normallisung in 1 Liter) bereitet worden. 

Bei der Zubereitung der Standardlésungen ist von einer 
entsprechenden (mit ausgekochtem Wasser hergestellten) N/10- 
Lésung, enthaltend 6,477 g K,CrO, bzw. 4,907 g K,Cr,O, in 
1 Liter, ausgegangen worden. 

Standardlésung Nr. 3, enthaltend von KMnO, 20 ccm 
N/100 in 1 Liter, ist, im Gegensatz zu den anderen, mehr 
haltbaren Lisungen, ex tempore, d. h. nur fiir den Tages- 
bedarf bereitet worden. 
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Durch besondere Versuche wurde ferner Gewifheit dariiber 
erhalten, daf& die Reaktionsfliissigkeiten selbst sich nicht im 
Laufe der Zeit, welche die kolorimetrische Untersuchung er- 
fordert, spontan hinsichtlich der Farbenqualitit oder Farben- 
stiirke veriindern; erst nach einem oder einigen Tagen machte 
sich der Beginn einer Abnahme der Farbenstirke bemerkbar. 

Da bei vorbereitenden Versuchen beobachtet worden war, 
daB nicht gleichmafige Proportionalitaét zwischen den kolori- 
metrischen Werten, die fiir eine und dieselbe Reaktions- 
fliissigkeit in héheren und niedrigeren Schichten herrscht, so 
wurden in jedem Falle Beobachtungen mit drei verschiedenen 
Schichthéhen (100, 50 und 25 mm) ausgefiihrt. 











Tabelle 1. 
Reaktionsfliissigkeit | Standardlésung Nr. 1 
mm mm 
Tyrosin, Phase a 100 entsprechen: 3,3 
50 ‘ 1,5 
25 ‘ 0,6 





Reaktionsfliissigkeit | Standardliésung Nr. 2 











mm mm 
| 
Tryptophan Phase a 100 entsprechen: | 6,6 
a | 3,7 
25 . 2,1 
Reaktionsfliissigkeit | Standardlésung Nr. 3 
mm | mm 
Tryptophan Phase b 100 entsprechen: | 13 
50 | 7,3 
25 ‘ | 4,4 





Reaktionsflissigkeit | Standardlésung Nr. 2 





mm | mm 
Tyrosin Phase b 100 entsprechen: | 135 
50 Otis | 49 
25 . | 21 
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In Tabelle 1 findet man also in gewissem Sinne absolute 
Werte fiir den kolorimetrischen Effekt der verschiedenen 
Reaktionsfliissigkeiten (bei bestimmter Schichthéhe), und aus 
ihnen bereits ist ersichtlich, wie dieser Effekt sich ganz ver- 
schiedenartig fiir die verschiedenen Substanzen bzw. Reaktions- 
phasen stellt. Da indessen die angefihrten Zahlenwerte nur 
in 2 von den 4 Fallen sich auf eine und dieselbe Standard- 
lésung (Nr. 2) beziehen, in den 2 iibrigen dagegen auf je ihre 
besondere Standardlésung (Nr. 1 und 3), so ist ein wirklich 
iibersichtlicher Vergleich des Ganzen in diesem Stadium. nicht 
moéglich. Kinen solchen zu bewerkstelligen stéft auch auf 
Schwierigkeiten, ja, ein genauer Vergleich ist in Anbetracht 
der Unméglichkeit, mit voller Prizision kolorimetrisch die 
Stiirke von Farben abweichender Qualitiét zu vergleichen, ganz 
einfach unausfiihrbar. An dem vorliegenden Untersuchungs- 
material sind jedoch die Verschiedenheiten der Farbenqualitit 
nicht so weitgehend, dai eine approximative Transponierung 
von Zahlenwerten, die sich auf die beiden dufieren Glieder 
der Reihe (Standardlisungen Nr. 1 und 3) beziehen, in die 
entsprechenden Zahlenwerte fiir das dazwischenliegende Glied 
(Standardlésung Nr. 2) ausgeschlossen ist, zumal nachdem 
unter nahezu tiglichen Beobachtungen wiihrend ein paar 
Monaten gute Ubung in der Handhabung der fraglichen Be- 
obachtungen erlangt wordenist. Demgemiil) sind die in Tabelle 1 
angegebenen Werte fiir Tyrosin, Phase a, ausgedriickt in mm 
der Standardlésung Nr. 1, und fiir Tryptophan, Phase b, aus- 
gedriickt in mm der Standardlésung Nr. 3, durch direkten 
kolorimetrischen Vergleich, in mm der Standardlésung Nr. 2 
transponiert worden’). Durch Einfiigung der so festgestellten, 
neuen Zahlenwerte in Tabelle 1 wird nachstehende, einem 
approximativen, iibersichtlichen Vergleich besser dienliche 
Tabelle (Tab. 2) erhalten. 

Behufs weiterer Kontrollierung sind auch Versuche an- 
gestellt worden, kolorimetrisch simtliche 4 Reaktionsfliissig- 





1) Dabei ist Standardliésung Nr. 1, 3,3 mm, als 2,3 mm der Standard- 
lésung Nr. 2 usw., Standardlisung Nr. 3, 13 mm, als 23 mm der Standard- 
lisung Nr. 2 usw. befunden worden. 
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keiten direkt — d.h. ohne Vermittlung der Standardlisungen 
Nr. 1 und 3 — mittelst der Standardlésung Nr. 2 als ein- 
zigen gemeinsamen Vergleichsobjekts zu schitzen. Die aus 
derartigen Reihen hervorgehenden, mit den auf erstgenanntem 
Wege erhaltenen nahe zusammenfallenden Mittelwerte sind 
in Tabelle 2 in Klammern angegeben. 


Tabelle 2. 





Reaktionsfliissigkeit | Standardlisung Nr. 2. 











| mm | mm 
Tyrosin, Phase a | i100 entsprechen: | 2,3 (2,3) 
| 50 ’ | 12 (1,3) 
|} 2 : | 0,4 (0,6) 
| | | 
Tryptophan, Phase a 1c0 ‘ | 6,6 (6,5) 
50 ‘ | 3,7 (3,8) 
25 . | 21 (2,1) 
ninneestitesbinaiihiaitiiasnsaeatiaasmiai . — _ - - — -_ o_ 
Tryptophan, Phase b | 100 ‘ | 23 (24) 
| 50 , | 8,7 (8,6) 
| 95 ; | 4,5 (4,5) 
Sabie 
Tyrosin, Phase b | 100 ; | 185 (183) 
| 50 ‘ | 49 (50) 
| 25 : | 21 = (22 


Um noch eine weitere Verifizierung der angefiihrten 
Werte zu erhalten, wurden Reaktionsfliissigkeiten bearbeitet, 
die in der Weise hergestellt waren, da#, anstatt 0,005 g ent- 
weder Tyrosin oder Tryptophan je fiir sich, eine Mischung 
der beiden Substanzen, 0,0025 g von jeder, nach im iibrigen 
gleichartigem Verfahren behandelt wurde. Als gemeinsame 
Standardlésung wurde Nr. 2 verwendet. In der nachstehen- 
den Tabelle sind in Klammern die Werte angegeben, die 
aus den entsprechenden Werten der Tabelle 2 fiir Tyrosin 
und Tryptophan berechnet werden (die Werte fiir Phase a 
und b je fiir sich addiert und danach die Summe halbiert). 
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Tabelle 3. 
Reaktionsfliissigkeit | Standardlésung Nr. 2 
mm mm 
Phase a 100 entsprechen: 4,1 (4,4) 
50 ‘ 22 (2,4) 
—— 25 = 1,2 (1,3) 
Phase b 100 i 85 (79) 
50 * 30 (29) 
| 95 ; 12 (12) 





Es zeigt sich, da die Ubereinstimmung zwischen den gefun- 
denen und den berechneten Werten im ganzen genommen ge- 
niigend ist. 

Bei der hier befolgten Versuchsanordnung wird, auf Grund 
der in Tabelle 2 angefiihrten Detailwerte, als Durchschnitts- 
resultat folgendes Verhiiltnis beziiglich des koloristischen Effekts 
(der des Tyrosins in Phase a als Hinheit gesetzt) erhalten: 

fiir Tyrosin in Phase a = 1, 
, Lryptophan , >» » = 8, 
, Lryptophan , , Boe F, 
» Lyrosin . ‘ ‘ 45, 

Oder anders ausgedriickt: 

In Phase a wirkt Tryptophan 3mal so kriaftig 
als Tyrosin, in Phase b hat dagegen Tyrosin 
eine 5mal so kriftige Wirkung als Tryptophan. 

Tryptophan wirkt in Phase b nur 3mal so 
kriftig als in Phase a, wihrend Tyrosin in Phase 
b eine 45mal so kraftige Wirkung als in Phase a 
ausitbt. 

Die Rolle, die dem Tyrosin und dem Tryptophan bei 
den beiden Phasen der Xanthoproteinsiurereaktion zukommt, 
ist demnach in allerhéchstem Grade verschiedenartig! Durch 
die hier mitgeteilte Untersuchung ist es erméglicht worden — mit 
dem Grade von Approximation, wie er unter den vorliegenden 
Verhiltnissen erreichbar ist — zahlenmaSig die aufgestellte 
Frage zu beantworten, welcher Anteil dem einen und dem anderen 
der beiden Stoffe bei der genannten Farbenreaktion zukommt. 
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Kin MeBhahntrichter fiir die Siuregemischveraschung 
nach Neumann. 
Von 
Georg Lockemann. 
Mit 1 Abbildung im Text. 





(Aus der chemischen Abteilung des Instituts fiir Infektionskrankheiten .Robert 
” Koch* in Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 23, Juli 1919.) 


ee permanente 








. : Das Veraschungsverfahren fiir pflanzliche oder tierische 4 
g | Untersuchungsstoffe nach A. Neumann!) hat sich wegen 1 
r _ seiner Vortrefflichkeit wohl iiberall eingebiirgert und ist auch 
» in den neueren Lehrbiichern genau beschrieben. Fiir die von 
Neumann angegebene Geriteanordnung méchte ich eine kleine i 
Anderung vorschlagen, die sich bei meinen Versuchen sehr 
bewihrt hat. 
In seinen Nachtrigen zur Siuregemischveraschung”) 
' empfiehlt Neumann auf Anregung von Dr. Flamand fiir 
an das Zutropfen des Siuregemisches einen Hahntrichter mit 
| seitlich gebogenem AbfluBrohr, um zu verhindern, dafi die 
: aus dem Kolben aufsteigenden Dimpfe an dem Hahntrichter 


08 


;e —  emporstreichen, das Regeln des Hahns mit der Hand erschwe- 
a | ‘ven oder auch durch die entwickelte Hitze ein selbsttatiges 
_ Offnen des Hahns bewirken. Statt eines gewéhnlichen Schiittel- 
vei (— oder Scheidetrichters verwende ich nun einen solchen von 
1t, | zylindrischer Form, wie ich ihn bei meinen Abinderungen des 
ch Marshschen Apparates*) benutzt habe. Solch ein zylindrischer 
rit | MeShahntrichter mit Stricheinteilung hat den grofben Vorzug, 
en daf} man darin ohne weiteres die Reagensfliissigkeiten abmessen 
Ite (| kann. In diesem Falle braucht man das (zweckmiibig in einer 
en — ') Diese Zeitschr. Bd. 37, S. 115 (1908). 
nt. a 2) Ebenda Bd. 43, 8. 32 (1904). 


5) Zeitschr. f. angewandte Chemie Bd. 18, S. 416 (1905). 
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Flasche aufbewahrte) Siuregemisch nicht erst in einen Mef- 
zylinder und aus diesem dann in den Hahntrichter zu giefien. 
Man hat auBerdem den Vorteil, dai man, falls nicht die ganze 
in den Hahntrichter gegebene Sdiuremenge fiir die Veraschung 
erforderlich ist, ohne weiteres die tatsiichlich verbrauchte 
Menge an den Teilstrichen des Mefhahntrichters ablesen kann 

und das unangenehme Umgiefien der konzentrierten 





Siuren in besondere Mebgefiifie spart. In den 
leas meisten Fiillen wird ein Mefhahntrichter mit einem 
4) Fassungsvermégen von 50 cem geniigen. Hin oberer 
39 Verschluf} ist nicht notwendig; im Gegenteil, die 
- weite Offnung ist fiir das HingieBen hequemer und 
a ertibrigt das Einsetzen eines besonderen LEinfiill- 
10 trichters. 












Den Hahntrichter hingt man nicht, wie sonst 
allgemein empfohlen wird, in einen Ring, sondern 
man befestigt ihn mit dem AbfluBrohr unmittelbar 
unter dem Hahn in einer Klammer derartig, dali 
die untere Rohrdéffnung in den 
Hals des schriig liegenden Ver- 
aschungskolbens _hineinragt, 
aber die innere Wandung 
nicht beriihrt. Man kann 
dann das Abtropfen des Siéure- 
gemisches beobachten und den 
Zufluf bequem regeln, wih- 
rend man_ gleichzeitig die 
Strichteilung véllig ungehin- 
dert vor Augen hat. 

Die Mafie eines solchen MeBhahntrichters sind ungefahr 
folgende: Zylindrischer Hauptteil: Lichte Weite 25 mm, Héhe 
12 cm; AbfluBrohr: Lichte Weite 5 mm, untere Offnung 1,5 mm, 
Gesamtrohrlinge 25 cm, etwa 5 und 20 cm unter dem Hahn 
in stumpfem Winkel gebogen’). 








1) Zu beziehen von F, und M. Lautenschlager, Berlin N 39. 
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den kénnen, und diesen Materialien auch ein fiir den Pflanzen- 
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Uber Zelluloseverdauung in vitro zum Zwecke der Fest- 
stellung der Verdaulichkeit zellulosehaltiger Futtermittel. 
Von cf 


P. Waentig und W. Gierisch. i 





(Mitteilung aus dem physiologischen Institut der tierirztlichen Hochschule zu Dresden, 
Direktor: Geh. Rat Professor Ellenberger.) 


(Der Redaktion zugegangen am 23. Juli 1919.) ! 

Durch die Erfahrung der letzten Jahre ist erwiesen, dafi ; 
gewisse unverdauliche, zellstoffreiche Pflanzenfasern durch be- q 
stimmte Behandlung in verdauliches Material iibergefiihrt wer- 


ns parents 





fresser erheblicher Naihrwert zukommt. Deshalb ist die Fest- : 
stellung der Verdaulichkeit eines in der Hauptsache aus 
Pflanzenfasern bestehenden Futtermittels erneut in den Vorder- 
grund des Interesses getreten. Den sichersten Aufschluf hier- 
iiber gewaihrt der mit allen Kautelen durchgefiihrte Ausnut- it 
zungsversuch am lebenden Tier; solche Versuche sind aber, 
besonders wenn sie an grdéferen Haustieren durchgefiihrt 
werden miissen, stets langwierig und kostspielig und erfordern 
zuverlissige und geschulte Hilfskrifte. Hiufig ist es jedoch 
wiinschenswert, ehe man den umstiindlichen Apparat des Tier- 
versuches in Bewegung setzt, eine vorliufige Orientierung iiber 
die Beschaffenheit des Untersuchungsobjektes vorzunehmen. 
Die chemisch-analytischen Methoden sind nur unter bestimm- 
ten Bedingungen imstande, etwas Endgiiltiges iiber die Ver- 
daulichkeit eines zellulosehaltigen Futtermittels auszusagen’). 
Dagegen ist es eine durch viele Versuche erhirtete Tatsache, 
dali der Inhalt verschiedener Abschnitte des Verdauungs- 
schlauches von Pflanzenfressern und Allesfressern auch in vitro 


1) Vgl. P. Waentig, Diese Zeitschr. Bd. 103, Heft 2/4 (1918). 
Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. CVII. 15 
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Zellulose aufzulésen imstande ist?). Insbesondere hat im hie- 
sigen Institut vor einigen Jahren A. Scheunert?) die Ver- 
suche mit reiner Rohfaser durchgefiihrt zu dem Zweck, um 
die nicht véllig feststehende Tatsache zu erhirten, daf} es sich 
um einen bakteriellen Vorgang handelt. 

Es lag nahe, solche Verdauungsversuche in vitro in der 
Richtung zu verwerten, ein vorlaufiges Urteil iiber die Ver- 
daulichkeit der Rohfasern eines Pflanzenmaterials in ihnlicher 
Weise zu gewinnen, wie es beispielsweise fiir eiweiBhaltige 
K6rper durch den Fermentversuch méglich ist. Im folgenden 
soll iiber einige diesbeziigliche Versuche berichtet werden, 
deren Ver6ffentlichung infolge der Zensur wihrend des Krieges 
unterbleiben mufite. 

Natiirlich ist nicht zu erwarten, dafi diese Methode ahn- 
lich exakte Resultate liefern wird, wie die proteolytischen 
Verdauungsversuche, bei denen man mit extrazellularen Fer- 
menten von ziemlich definierter Aktivitét arbeiten kann, das 
verbietet schon die Tatsache, daB es sich hier um bakterielle 
Vorgiinge handelt*). Immerhin lief} die verhaltnismafig gute 
Reproduzierbarkeit und Konstanz der Versuchsergebnisse, die 
man unter gleichen Versuchsbedingungen beim Tierversuch 
mit einem bestimmten Material erhalt, vermuten, daf} die 
verdauende Kraft des Inhalts eines bestimmten Darmabschnitts 
unter normalen Fiitterungsbedingungen und unter konstanten 
Versuchsbedingungen auch in vitro wenigstens qualitativ immer 
die gleiche sein wiirde, so dafs man aus einem positiven oder 
negativen Ausfall eines derartigen Versuches Schliisse auf das 
Verhalten des betreffenden Materials beim Tierversuch ziehen 
kénnte. Da uns infolge anderweiter Arbeiten zahlreiches, 
verschiedenartiges Material, das im Tierversuch — speziell an 
Pferden — gepriift war, zu Gebote stand, so war eine Gelegen- 





) Vgl. z B. H. Lohrisch, Zeitschr. f. exper. Path. u. Therapie 
Bd. 5 (1908). 

2) Diese Zeitschr. Bd. 48, 8.10 (1906). Betr. einer ziemlich voll- 
stindigen Ubersicht tiber die einschligige Literatur vgl. A. Scheunert, 
Uber die Zelluloseverdauung bei den Haustieren I, Berl. tierdrzt]. Wochen- 
schrift Nr. 45 (1909). 

5) Vel. A. Scheunert a. a, O. 
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heit gegeben, in weitgehenderem Mafie die erforderlichen Ver- 
gleiche zwischen Tierversuch und Verdauungsversuch in vitro 
anzustellen. 

Da die Ausniitzungsversuche am lebenden Tier ausschlief- 
lich an Pferden durchgefiihrt waren, so arbeiteten wir zu- 
nichst auch hauptsichlich mit Darmfliissigkeit vom Pferde, 
und zwar mit dem Inhalt derjenigen Teile, die als Haupt- 
sitz der Rohfaserverdauung beim Pferde angesehen werden, 
dem Caekum und Colon’), 

Der Caekal- bzw. Colon-Inhalt wurde auf dem Schlacht- 
hof den frisch geschlachteten Tieren entnommen und unter Ver- 
meidung einer Abkiihlung nach geeigneter Vorbehandlung mit 
dem zu untersuchenden Substrat bei Brutschranktemperatur 
digeriert. Die Vorbehandlung geschah in der Weise, daf die 
brelige, noch kérperwarme Masse durch ein méglichst feines 
Haarsieb hindurchgepreft und die ablaufende triibe Fliissig- 
keit in diesem Zustand ohne weitere Filtration verwendet 
wurde. Die Einwirkungsdauer betrug gewoéhnlich 4 Tage, d. i. 
annihernd die Zeit, welche in der Regel die aufgenommene 
Nahrung im Pferdedarm verbleibt, ehe die Entleerung erfolgt. 
Da es sich zunichst fast nur um vergleichende Versuche mit 
sehr rohfaserreichen, fast wasserunléslichen Materialien han- 
delte, bei denen eine stattgefundene Liésung durch bakterielle 
Vorgiinge in der Hauptsache auf Kosten der Lésung von Roh- 
fasern gesetzt werden mute, so wurde zur Feststellung der 
stattfindenden Verdauung einfach der Gewichtsverlust fest- 
gestellt, den das Material durch die Behandlung mit der Ver- 
dauungsfliissigkeit erlitt. Um die Wirkung nichtbakterieller 
bzw. nicht fermentativer Auflésung in Rechnung zu bringen, 
multe natiirlich stets eine Behandlung des Substrates mit der 
Verdauungsfliissigkait vorgenommen werden, bei der bakterielle 
bzw. fermentative Vorgiinge ausgeschlossen waren. Wir ar- 
beiteten schlieflich in der Weise, dafi wir fiir die Kontroll- 
proben die Verdauungsfliissigkeit eine Zeitlang kochten, von 
dem abgeschiedenen festen Kérper abfiltrierten und die ge- 


1) W. Ellenberger und A. Scheunert, Arch. f, wissensch, u. 
prakt, Tierheilkunde Bd. 5 u. 7—12. 
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kochte Fliissigkeit unter Beifiigung alkoholischer Thymol-Lisung 
oder von Toluol mit dem Substrat in gleicher Weise wie bei 
dem eigentlichen Verdauungsversuch digerierten'). Zunichst 
lieBen wir immer 50 ccm Verdauungsfliissigkeit auf 1 g des 
Substrates wirken, filtrierten nach beendeter Digestion ab und 
wuschen den Riickstand aus, der dann nach dem Trocknen 
bei 105° zur Wagung gebracht wurde. Da die Filtration und 
das nachfolgende Auswaschen, namentlich im Falle einer ein- 
tretenden Verdauung, sehr zeitraubend und miihsam ist, so 
nahmen wir spiter die Digestion in Zentrifugenglisern von 
300 ccm Inhalt vor, nachdem diese mit dem trockenen Sub- 
strat in Mengen von 10 g tariert worden waren. Nach be- 
endeter Verdauung wurden die Gliser zentrifugiert, die Ver- 
dauungsfliissigkeit abgehebert und dies so lange wiederholt, 
bis der Riickstand méglichst vollstindig von der Verdauungs- 
fliissigkeit befreit war. Je nach der Beschaffenheit der Ver- 
dauungsfliissigkeit bleiben hierbei wechselnde geringe Mengen 
fester Bestandteile zuriick, die entweder wihrend des Ver- 
dauungsvorganges zur Abscheidung gelangen oder schon bei 
der Trennung der Darmfliissigkeit von der Hauptmenge der 
in ihr enthaltenen festen Bestandteile in dieser verblieben 
waren. Abgesehen davon, dafi diese Bestandteile nur wenige 
Prozent der angewandten Substanz betragen, ist dies fiir den 
Versuch nicht von Bedeutung, wenn man nur den verdauten 
Anteil in den Weise ermittelt, daf man die Differenz der 
Riickstandsmengen in der gekochten und nichtgekochten Probe 
feststellt. 

Zunichst wurden zwei Versuchsreihen mit Caekalfliissig- 
keit, die aus dem Inhalt des Caekums eines frisch geschlach- 
teten Pferdes hergestellt war, zur Durchfiihrung gebracht. 
In der ersten Versuchsreihe wurden untersucht ein mit Salz- 
siure aufgeschlossenes Holzmehl, Sulfitzellulose, also mit 
Calciumsulfitlauge aufgeschlossenes Nadelholz, und mit Natron 
aufgeschlossener Strohstoff, in der zweiten Versuchsreihe kam 





1) Gegen die iblichen Antiseptika allein erweisen sich die cyto- 
lytischen Bakterien auffallend resistent (vgl. auch H. Pringsheim, Diese 
Zeitschr, Bd, 78, S. 270 (1912). 
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statt des Siureholzmehles unverandertes Roggenstroh zur Ver- 
wendung. Im ersten Falle betrug die Einwirkungszeit 48 Stun- 
den, im zweiten 90 Stunden; die Vorbereitung der Verdauungs- 
fliissigkeit wurde so beschleunigt, dafi sich die Verdauungsfliis- 
sigkeit unterdessen nicht unter 28° abgekiihlt hatte. Die Ver- 
suche sind in Tabelle I und IL wiedergegeben, die in Spalte 3 
angegebenen Substanzverluste erklaren sich zum Teil aus einem 
geringen Wassergehalt der lufttrockenen Materialien, sie sind 
aber nicht mit diesen identisch, weil bei der Digerierung mit 
der sterilen Verdauungsfliissigkeit aufferdem eine gewisse Aus- 
laugung des Materials stattfindet, welche anderseits durch die 
erwihnten geringen Mengen sich wihrend der Verdauung aus 
der Fliissigkeit .abscheidender fester Substanzen kompensiert 
wird. Den durch die bakterielle Verdauung erzielten Substanz- 
verlust erhailt man natiirlich erst (Spalte 4), indem man diese 
Betraige von dem scheinbaren Verlust bei der Giirung (Spalte 1) 
abzieht. Aus dieser Darlegung erklart sich ohne weiteres die 
auf den ersten Blick unerklarlich scheinenden hohen Verlust- 
werte fiir das mit Salzsiiure aufgeschlossene Holz. Dieses 
Holz enthilt niimlich 21,8°/, Wasser und einen wif rigen Ex- 
trakt von 11,7°/,. Es ist klar, daf} ein Teil des letzteren bei 
der Digerierung mit der Verdauungsfliissigkeit in Lésung 
gehen mubte. 

Vergleicht man nun die durch bakterielle Zersetzung 
entstehenden Verluste mit den Rohfaserverlusten, die das 
betreffende Material beim Durchgang durch den Verdauungs- 
schlauch des lebenden Tieres erfahrt, so ergibt sich zuniichst, 
daf eine relative Ubereinstimmung zwischen beiden Verdauungs- 
gréfen besteht. In den Fallen, in denen beim Tierversuch 
betriichtliche Mengen von Rohfaser im Verdauungsschlauch 
verschwinden, ist auch in vitro eine merkliche Verdauung 
festzustellen. Die Héhen der absoluten Betrage weichen da- 
gegen in dem Sinne stark voneinander ab, als die im Ver- 
dauungsschlauch geliésten Mengen erheblich gréfer sind. Dies 
ist aber ganz erklirlich, denn bei der relativ rohen Versuchs- 
anordnung, deren wir uns bedienten, fallen alle die Bedingungen 
fort, welche im lebenden Organismus die Verdauung der Roh- 
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faser regulatorisch giinstig beeinflussen. Eins dieser regulato- 
rischen Momente liegt sicher in der durch die Darmtitigkeit 
im Organismus hervorgerufenen fortwahrenden Durchmischung 
des Substrates, ein anderes in der Konstanz der Alkalitat des 
Substrates. Letztere andert sich durch die wihrend der Ver- 
dauung in vitro eintretenden Vergirung offensichtlich, indem 
die Fliissigkeit allmahlich eine sauere Reaktion annimmt. 

Kin Vergleich der Wirkung in Versuchsreihe 1 und 2 er- 
gibt ferner, dafi natiirlich die Dauer der Einwirkung fir die 
Gréfje des Verdauungsverlustes von Bedeutung ist. Es lige 
nahe, die Versuche iiber noch laingere Zeit hin auszudehnen, 
um noch gréfere Ausschlige zu erhalten. Es ist dies absicht- 
lich vermieden worden, damit man sich nicht auch in dieser 
Beziehung von den Bedingungen im Organismus allzuweit 
entfernt. 

Des weiteren wurden 3 Versuchsreihen mit Colonfliissig- 
keit vom Pferde durchgefiihrt. Dabei ergab sich, daB die 
iufere Beschaffenheit des Coloninhalts infolge seiner breiigen 
Konsistenz sich als ungeeigneter erwies, eine fiir die Versuche 
geeignete Verdauungsfliissigkeit zu gewinnen. Die Folge davon 
war nimlich, dafg mehr feste Teilchen in die Fliissigkeit mit 
iibergingen, was sich in den von den friiheren abweichenden 
Werten (Spalte 3) kenntlich macht. Auch das Auftreten 
scheinbar negativer Verdauungswerte erkliirt sich daraus, in- 
dem die hierbei erheblich ins Gewicht fallenden Abscheidungen 
fester Kérper in diesen Fliissigkeiten nicht immer gleichmafig 
zu erfolgen scheinen. Auch die Wirksamkeit der Fliissigkeit 
scheint verschieden zu sein. Bei dem ersten Versuch lag 
offenbar eine wirksamere Verdauungsfliissigkeit vor als bei den 
folgenden. Es wurden bei diesen Versuchen aufier den ge- 
nannten Pflanzenmaterialien noch eine Reihe weiterer gepriift, 
und zwar durch chemische und mechanische Kingriffe ver- 
iinderte Holzmehle. Von allen diesen Praparaten zeigt nur 
ein mit Chlor und Natronlauge nach einem besonderen Ver- 
fahren behandeltes Fichtenholzmehl ein positives Resultat. 
Alle anderen sind, ganz entsprechend der Geringfiigigkeit ihrer 
Verdaulichkeit im Tierversuch, nicht angreifbar. 
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I. Versuchsreihe mit Caekalflissigkeit vom Pferd. 


1 g Substanz mit 50 ccm Caekalfliissigkeit 48 Std. bei Brutschranktemperatur. 


(Die Caekalfliissigkeit reagierte bei Beginn der Versuche schwach alkalisch 
und hatte eine Temperatur von 29° C.) 

















Substanzverlust in °/o Verdaute Roh- 
der urspriingl. Substanz | Verdauter |faser im Aus- 
Untersuchungs- nach Kinwirkung von | Anteil in Jo | 2Ut7unesver- 
: such am leben- 
material frischer | gekochter |4er urspriingl |gen Tier in °/o 
Caekal- Caekal- Substanz jder lufttrock. 
fliissigkeit | fliissigkeit Substanz 
Unveriandertes | 
Fichtenholzmehl 9,08 | 9,59 — 0,51 — 
Mit HCl aufgeschlos- | 
senes Kiefernholz- 
mehl , 28,94 | 30,78 — 1,79 — 
Sulfitzellulose 11,80 | 5,07 + 6,73 60,15 (3) 4) 
Strohstoff aus | 
Roggenstroh . 19,34 | 8,24 + 11,10 53,13 (3) 





II]. Versuchsreihe mit Caekalfliissigkeit vom Pferd. 


1 g Substanz mit 50 com Caekalfliissigkeit 90 Std. bei Brutschranktemperatur 
(Caekalfliissigkeit schwach sauer, Temp. 28°). 











Substanzverlust in °/o Verdaute Roh- 
_ der urspriingl. Substanz | Verdauter —_ im Aus- 
enamel nach Kinwirkung von | Anteil in fg ieee el 
material frischer | gekochter |4er urspriingl.Jden Tier in %o 
3 Caekal- | Caekal- Substanz |der lufttrock. 
3 flissigkeit | flissigkeit Substanz 
: 
| Unveriindertes | 
a Fichtenholzmehl 9,13 10,39 — 1,26 — 
| Sulfitzellulose 19,84 5,38 + 14,46 | 60,15 (3) 
Roggenstrohmehl] 25,44 20,20 + 5,24 8,83 (2) 
Strohstoff aus 
Roggenstroh . 26,57 8,90 + 17,67 | 53,13 (3) 








*) Anzahl der angestellten Tierversuche. 
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Il]. Versuchsreihe mit Colonfliissigkeit vom Pferd. 


1 g Substanz mit 50 ccm Colonfliissigkeit 90 Std. bei Brutschranktemperatur 


digeriert. 


(Colonfliissigkeit schwach sauer, Temp. 30°.) 














Substanzverlust in °/, Verdaute Roh- 
der urspriingl. Substanz | Verdauter |faser im Aus- 
Untersuchungs- nach Kinwirkung von | Anteil in / nutzungsver- 
_ ©” tgsucham leben- 
material frischer | gekochter [der urspriing].Jden Tier in °/o 
Colon- Colon- Substanz der lufttrock. 
fliissigkeit | fliissigkeit Substanz 
| 
Unverindertes | 
Fichtenholzmeh] . 2,76 1,38 + 1,38 oe 
Sulfitzellulose 40,32 2,84 +. 37,48 60,15 (3) 
Roggenstrohmehl 7,17 8,25 — 1,08 8,83 (2) 
Strohstoff aus | 
Roggenstroh . 38,30 | 18,00 + 25,30 53,13 (8) 











IV. Versuchsreihe mit Colonfliissigkeit vom Pferd. 
10 g Substanz mit 200 ccm Colonfliissigkeit 90 Std. bei Brutschranktemperatur 











digeriert. (Colonfliissigkeit alkalisch, Temp. 34°.) 
Substanzverlust in °/, Verdaute Rob- 
der urspriingl. Substanz | Verdauter |faser im Aus- 
Untersuchungs- nach Kinwirkung von | Anteil in °/o nutzungsver- 
: such am leben- 
material frischer | gekochter |4er urspriing].den Tiec in °/o 
Colon- Colon- Substanz der lufttrock. 
fliissigkeit | fliissigkeit Substanz 
Sulfitzellulose 15,2 1,1 + 14,1 60,15 (3) 
Mit NaOH aufge- 
schlossenes Holz 6,0 4,0 + 2,0 6,26 (6) 
Mit NaOH und Cl, 
aufgeschlossener 
Holzschliff . 12,6 6,6 + 6,0 18,83 (3) 
Strohstoff aus 
Roggenstroh . . 20,4 12,4 + 8,0 58,18 (8) 
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V. Versuchsreihe mit Colonfliissigkeit vom Pferd. 


10 g Subst. mit 200 ccm Colonfliissigkeit 120 Std. bei Brutschranktemperatur 
digeriert (Colonfliissigkeit schwach sauer, Temp. 31°). 























Substanzverlust in °/, Verdaute Roh- f 
der urspriingl. Substanz | Verdauter |faser im Aus- t 
Untersuchungs- nach Kinwirkung von | Anteil in %g nutzungsver- ; 
: ; _ *~ tIsucham leben- 
! material unveriindert.| gekochter [der urspriing]./gen Tier in °fo 
Colon- | Colon- Substanz |der 4ufttrock. 
fliissigkeit | fliissigkeit Substanz 
Unverandertes | | i 
Fichtenholzmehl —67 | — 5,6 — 1,1 — i. 
Mit NaOH und Cl, | | 
aufgeschlossenes i: 
Kiefernholzmehl . +81 {| + 7,7 + 0,4 1,01 (8) 4 
Mit Sdure aufgeschl. ; 
Holzmehl . . , + 11,1 | + 8,9 + 2,2 7,50 (1) 
| i 
Holzmehl] ,St.*. . +185 | + 19,2 — 0,7 8,36 (2) | 
Sulfitzellulose . .| +180 | — 26 + 20,6 | 60.15 (8) { 
| 


: Wenn also durch diese Versuche erwiesen scheint, dai 
selbst bei dieser einfachen Versuchsanordnung es mdglich ist, } 
- ein vorliufiges Urteil iiber die Verdaulichkeit der Bestandteile 
' eines zellulosehaltigen Pflanzenmaterials zu gewinnen, so wire | 
- es doch wiinschenswert, die Gleichmaifigkeit und die Grobe 

_ der Ausschlige zu steigern. 


Die beschriebene Methode hat ferner noch den Nachteil, 
daf} die Beschaffung der Verdauungsfliissigkeit an solchen Orten 
mit Schwierigkeiten verbunden sein diirfte, wo kein gréfierer 
Schlachthof vorhanden ist, in welchem die regelmafige und 
hiufige Schlachtung von Pferden stattfindet. Mit Riicksicht 
hierauf diirfte im allgemeinen die Verwendung von Rinder- 
panseninhalt zur Herstellung der Verdauungsfliissigkeit zweck- 
mifiiger sein als Pferdedarminhalt. Wir haben daher mit den 
erwihnten Holz- und Strohmaterialien auch Versuche unter 
Verwendung von Rinderpanseninhalt durchgefiihrt. Es ergaben 
sich hierbei ungefahr gleich grofie Ausschlige wie mit Caekal- 
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fliissigkeit vom Pferde, so daf} also dieses Material fiir den 
vorliegenden Fall ebenfalls verwertbar erscheint. 

Es lag ferner nahe, die Beschaffung einer geeigneten 
Verdauungsfliissigkeit dadurch zu erleichtern, dafi man den 
Darminhalt in dem Zustand, wie er den Darm verlabt, also 
die frischen Exkremente der die Zellulose verdauenden Tiere 
zur Gewinnung der Verdauungsfliissigkeit benutzt. Frischer 
Pferdekot diirfte am leichtesten zu beschaffen sein. 

Solcher Kot wurde kérperwarm mit physiologischer Koch- 
salzlésung im Brutschrank einige Stunden digeriert, der er- 
haltene Brei darauf in gleicher Weise wie der Darminhalt 
von den festen Bestandteilen befreit und die erhaltene Fliissig- 
keit darauf in der beschriebenen Weise mit dem Substrat 
zusammengebracht. Die mit einer solchen Verdauungsfliissig- 
keit erhaltenen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 
wiedergegeben. Ein Versuch wurde auch mit Kuhkot durch- 
gefiihrt; er hat sich infolge seiner feinbreiigen, schleimigen 
Beschaffenheit als weniger geeignet erwiesen. Die damit 
erzielte Wirkung aber ist eine ahnliche wie mit Pferdekot. 

Wie man aus der Zusammenstellung der Versuche erkennt, 
ist die Wirkung eine geringere als mit Darminhalt. Dies ist 
auch erklarlich. Jedenfalls ist ein grofer Teil der wirksamen, 
nur in bestimmten Darmabschnitten zur vollen Wirkung ge- 
langenden zelluloselésenden Bakterien schon abgestorben. Auch 
bildet vielleicht die Kotzusammensetzung kein giinstiges Nihr- 
substrat mehr. 

Was den geringen Effekt der Zelluloseverdauung in vitro 
gegeniiber dem Versuch am lebenden Tier anlangt, so wurde 
schon anfangs darauf hingewiesen, dai die Anderung der 
Alkalitaét des Substrates waihrend des Verdauungsvorganges 
den Ablauf der bakteriellen Zersetzungsvorginge stérend 
beeinflussen kénnte. Wie die folgende Zusammenstellung 
zeigt (vgl. Tab. 7), ist der Kinfluf von Zusitzen kleiner 
Alkalimengen zu dem Verdauungsgemisch recht deutlich. Es 
ist also vorteilhaft, die Verdauungsfliissigkeit vor dem Beginn 
des Versuches durch Zusatz geringer Mengen Alkali deutlich 
alkalisch zu machen. Bei welcher Hydroxylionenkonzentration 
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VI. Versuchsreihe mit frischem Kot vom Pferd. 


10 g Substanz mit 150 ccm filtrierter Kotaufschwemmung 96 Std. bei Brut- 
schranktemperatur digeriert. (Die Kotaufschwemmungen zeigten schwach 


saure Reaktion.) 














Substanzverlust in °/, Verdaute Roh- 
der urspriingl. Substanz | Verdauter |faser im Aus- 
Untersuchungs- nach Kinwirkung von | Anteil in %, ca el 
‘ such am leben- 
material mavestiniaaet gekochter der urspriingl./den Tier in */o 
Kot-Auf- | Kot-Auf- Substanz der lufttrock. 
eeeneannieed schwemmung Substanz 
| 
a) 15,9 | 8,0 7,9 53,13 (3) 
Strohstoff aus 
Roggenstroh | b) 14,1 | 5,2 8,9 53,13 (3) 
Fe] 149 | 84 6,5 53,13 (3) 
Roggenstroh- { a) 9,5 | 7,8 1,7 8,83 (2) 
meee! lb] 12,7 11,1 1,6 8,83 (2) 
Sulfitzellulose 7,6 3,6 4,0 60,15 (3) 
Unverindertes 
Fichtenholzmehl . 4,9 | 4.6 0,3 —- 








| 








VII. Versuchsreihe. 


EinfluB des Zusatzes von Alkali. 














Z Substanzverlust in 
a - °/, der urspriingl. 
Verdauungs- | gefiigtes Substanz ; 
suchungs- ete: | SS | 
-al fliissigkeit Na, CO, ohne | mit 
mone in g |Zusatz von Zusatz von 
Alkali | Alkali 

{ | a) Rinderpausen- 
: inhalt . . .| 0,5 196 | 27,5 7,9 
; ee b) Colon vom ; 
Roggen- Plerd ... 0,5 25,7 29,0 3,3 
_ = c) Pferdekot .| 1,0 149-921 7,2 
; J} |a@ Kuhkot . .] 10 51 | 146 95 
a | 
_  Sulfitzellulose] Pferdekot . . 1,0 7,6 | 28.0 20,4 
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das Optimum der Wirkung liegt, miiBten erst besondere Ver- 
suche ergeben. 

Es hatte nun nahegelegen, die Verdauungsversuche mit 
Reinkulturen von aus dem Darminhalt vom Rind und Pferd 
isolierten zelluloselésenden Bakterien zu wiederholen, wie sie 
von Scheunert und Hopffe') gewonnen worden sind. Vor- 
laufige Versuche ergaben zwar sehr betrichtliche und der 
tatsichlichen Verdaulichkeit entsprechende Liésungswerte, 
anderseits aber traten auch bei scheinbar véllig gleichen 
Versuchsbedingungen mit ahnlichen Materialien so grofie Ver- 
schiedenheiten in der Wirkung ein, da® geschlossen werden 
mu, dafi man die Lebensbedingungen der zelluloselésenden 
Darmbakterien noch nicht geniigend kennt, um solche Kulturen 
mit Vorteil fiir analytische Zwecke heranzuziehen. 

Zusammenfassend lafit sich folgern, dal} die Methode in 
der vorgeschlagenen Form zwar einfach ist, aber wegen ihrer 
relativ geringen Empfindlichkeit und infolge unserer Unkenntnis 
iiber die eigentlichen wirksamen Bakterien in den Verdauungs- 
fliissigkeiten und iiber ihre Lebensbedingungen vorlaufig nur 
einen orientierenden Wert hat. Insofern aber diirfte sie doch 
eine die Ausscheidung fiir langwierige Tierversuche iiberhaupt 
nicht in Betracht kommender Pflanzenmaterialien bezweckende 
Vorpriifung erméglichen. 





1) Vergl. W. Ellenberger, Diese Zeitschr. Bd. 96, S. 236 (1915). 














Nochmals die tierische Rohfaserverdauung. 
Von 
P. Waentig. 


(Mitteilung aus dem physiologischen Institut der tierarztlichen Hochschule zu Dresden, 
Direktor: Geh. Rat. Prof. Ellenberger.) 


(Der Redaktion zugegangen am 27, Juli 1919.) 


Zwei Veroffentlichungen iiber Zellulose- bzw. Rohfaser- 
verdauung veranlassen mich, im folgenden einige Versuche 
mitzuteilen, deren Ergebnis infolge der Zensurschwierigkeiten 
nicht veréffentlicht werden konnte, bzw. auf anderweit schon 
verffentlichte Arbeiten nochmals hinzuweisen. 

In einer vor einiger Zeit erschienenen Arbeit iiber Aus- 
nutzungsversuche mit Zellstoff am Hammel kommt G. Finger- 
ling’) zu dem Ergebnis, daf} ,die von den Verholzungssub- 
stanzen befreite Holzzellulose fiir dieses Versuchstier ebenso 
verdaulich ist, als die von den inkrustierenden Bestandteilen 
befreite Strohzellulose und das kein Unterschied zwischen der 
Verdaulichkeit der nach dem Natronlaugeverfahren und dem 
Mitscherlichschen Verfahren hergestellten Holzzellulose be- 
steht‘. W. Ellenberger und ich sind bei Versuchen am 
Pferd, die in der ,Deutschen Landwirtschaftlichen Presse“ *) 
veroffentlicht wurden, zu den gleichen Ergebnissen gelangt. 
Dies ist offenbar von Fingerling iibersehen worden. Es 
scheint aber wichtig, auf diese Ubereinstimmung nochmals 
hinzuweisen, da gelegentlich*) immer noch die Ansicht ver- 
treten wird, daf} nur der Wiederkiuer imstande sei, Zellulose 


1) Die landwirtschaftl. Versuchsstationen Bd. 92, S. 147 (1918). 
*) Deutsche Landw. Presse Bd. 44, Nr. 41, 42, 71; Bd. 45, Nr. 31 (1917). 
5) Jonscher, Zeitschr. f. dffentl. Chemie Bd. 24, S. 279 (1918). 
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und Zellulosefutter zu verdauen und zu verwerten, obgleich 
eine solche Auffassung bei den anerkannt wertvollen Diensten, 
die das Kraftstroh und auch in ezweckmafiiger Weise aufge- 
schlossenes Holz gerade zur Erhaltung unserer Arbeitspferde 
geleistet hat, als giinzlich verfehlt betrachtet werden mui, 
Der Grund fiir eine solche unrichtige Betrachtungsw -ise liegt 
wohl darin, dafi bei der Beurteilung von zellulosehaltigen 
Futtermitteln zu wenig Riicksicht auf die Art der Aufschlie- 
flung genommen worden ist. Es ist eine nunmehr feststehende 
Tatsache, dali die Zellulose geeigneter Pflanzenmaterialien bis 
zu einem gewissen, bei Holz sehr weitgehenden Grade, von 
den mit ihr vereinigten Inkrusten befreit werden muB, 
um sowohl fiir den Wiederkauer wie fiir das Pferd und auch 
das Schwein in betrachtlichem Mafe verdaulich zu werden. — 


Ferner haben Karl Thomas und Hans Pringsheim’) 
eine Untersuchung tiber die Verdaulichkeit der Zellulose ver- 
6ffentlicht, in der sie zu dem Ergebnis kommen, dafi Sulfit- 
zellulose vom Hund nicht, vom Kaninchen zu 25°/, und vom 
Hammel zu 50°/, verdaut wurden. Die Angaben fiir den 
Hund, welche sich mit den friiheren von Knieriem, Scheu- 
nert und Létsch und von v. Hoe $lin?*) decken, stehen im Wider- 
spruch zu denen von Rubner, der eine ganz betrichtliche, 
30—40°/, betragende Zelluloseverdauung beim Hund selbst in 
verholzten Materialien, wie Birken- und Fichtenholz und Hasel- 
nufschalen, fand. Thomas und Pringsheim’) erkliren die 
Verschiedenheit der Resultate durch eine wechselnde Darm- 
flora bei den verschiedenen Individuen. Es ist immerhin auf- 
fillig, daf} derartige Verschiedenheiten bei andern Tieren nicht 
gefunden wurden, trotzdem die Versuchsbedingungen, und ins- 
besondere das Beifutter, recht verschieden von den verschie- 
denen Versuchsanstellern gewihlt worden sind. Auch von 
mir sind vor einiger Zeit Versuche iiber die Verdaulichkeit 
der Rohfaser in aufgeschlossenem Stroh beim Hund vorge- 





1) Arch, f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. S. 25 (1918). 
*) Vgl. A. Scheunert, Diese Zeitschr. Bd. 48, S. 9 (1906). 
3) Arch. f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. S. 159 (1915). 
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nommen worden, die zu einem praktisch negativen Resultat 
fihrten. Zu diesen Versuchen, die im folgenden kurz be- 
schrieben werden, sei bemerkt, dafi sie insofern nicht vdllig 
exakt sind, als die besondere Ermittlung der Rohfaserverdau- 
lichkeit der als Beikost zum Untersuchungsfutter mit ge- 
fiitterten Kartoffelflocken unterblieben ist. Bei dem negativen 
Resultat der Versuche diirfte jedoch die sich hieraus ergebende 
Unsicherheit des Ergebnisses wenig auf sich haben. Ferner 
handelt es sich nicht, wie bei den Versuchen bei Prings- 
heim, um die Ermittlung der Verdaulichkeit der Cross- 
Zellulose, oder wie bei denen von Rubner um die nach 
Hoffmeister ermittelte Zellulose, sondern um die Weender- 
Rohfaser. Die Ermittlung der Verdaulichkeit dieses Analysen- 
produktes erschien zum Zweck der Vergleichung mit den zahl- 
reichen iibrigen Tierversuchen erwiinscht. Ubrigens ist die 
aus Strohmaterialien isolierte Weender-Rohfaser nicht so 
unrein, wie manchmal angenommen zu werden scheint, und 
es muf} immer wieder betont werden, dafi die Wahl der Zellu- 
losebestimmungsmethode Sache der Ubereinkunft ist, denn wir 
wissen, daf} auch die Cross-Zellulose nicht immer den wahren 
Zellulosegehalt angibt. Aufier zwei Versuchen, in denen dem 
Versuchstier der Strohstoff in vermahlenem Zustand direkt 
verfiittert wurde, wurden noch einige weitere angestellt, bei 
denen der Strohstoff in Brot verbacken zur Verfiitterung ge- 
langte. Und zwar wurde sowohl Brot verwendet, das mit 
20°/, gemahlenem Strohstoff, wie solches, das mit 20°/, Natur- 
Roggenstroh gestreckt war. 


a) Ausnutzung der Stroh-Rohfaser beim Hund 
bei Fiitterung mit getrocknetem, gemahlenem 


Strohstoff?). 


Die Ermittlung der Ausniitzung der Rohfaser des getrock- 
neten Strohstoffes wurde in der iiblichen Weise ausgefihrt, 
indem dem Versuchstier eine bekannte Menge Strohstoff von 
bekanntem Gehalt an Rohfaser mit einem sehr rohfaserarmen 





1) Der zu diesen Versuchen verwendete Strohstoff stammte von der 
preuBischen Domiine in Dahlem bei Berlin. 
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Beifutter, bestehend aus Kartoffelflocken und Pferdefleisch, 
verfiittert und in dem mit diesem Futter abgeschiedenen Kot 
der eingetretene Verlust an Rohfaser ermittelt wurde. Zu 
diesem Zweck erhielt der Hund 3 Tage lang pro Tag 75 g 
Strohstoff, 125 g Kartoffelflocken, 100 g gekochtes Pferde- 
fleisch in Form eines Futterbreies. Um den Kot dieses Futters 
von dem Kot der vorausgegangenen und folgenden Fiitterungen 
abzugrenzen, erhielt das Tier am vorhergehenden und folgen- 
den Tage eine mit 0,3 g Karmin gefirbte, nur aus Pferde- 
fleisch und Kartoffelflocken bestehende Futterration. Die Ab- 
grenzung des Karminkotes war scharf, doch wurde zu dem 
Kot des Untersuchungsfutters vorsichtshalber eine geringe 
Menge des demselben unmittelbar vorausgehenden und folgenden 
Karminkotes beigefiigt. Die so gewonnene Kotmenge wurde 
auf dem Wasserbad getrocknet, gewogen und der Rohfaser- 
gehalt darin ermittelt. 

Die Kotabgabe war regelmaBig, der Kot zeigte im ganzen 
normale Beschaffenheit, doch war er gegen Ende des Versuches 
stets etwas trockener und fester. Es wurden im ganzen 
2 Versuche im Abstand von einigen Wochen mit dem gleichen 
Versuchstier, einer gesunden, kriftigen Hiindin, unter Benutzung 
derselben Strohstoffprobe ausgefiihrt. Beim 2. Versuch wurden 
statt 125 g Kartoffelflocken nur 100 g verabreicht, das Futter 
wurde stets restlos aufgenommen. 

1. Versuch. Die im Futter verabreichten 225 g Stroh- 
stoff, 350 g Kartoffelflocken und 300 g Pferdefleisch lieferten 
255 g Trockenkot mit 47,86°/, Rohfaser. Da der Strohstoff 
56,18°/, und die Kartoffelflocken 2,12°/, Rohfasern enthielten, 
so waren also mit dem Strohstoff aufgenommen: 

126,4 g Rohfaser, mit den Kartoffelflocken 7,95 g, zu- 
sammen 134,4 g, mit dem Kot abgeschieden 122,1 g. Dem- 
nach waren im Darm aufgelést worden: 12,3 g. 

2. Versuch. Die im Futter verabreichten 225 g Stroh- 
stoff, 300 g Kartoffelflocken und 300 g Pferdefleisch lieferten 
263 g Trockenkot mit 47,27°/, Rohfaser. Da der Strohstoff 
an Rohfaser 56,18°/, und die Kartoffelflocken 1,80°/, Rohfaser 
enthielten, so waren also mit dem Strohstoff aufgenommen: 
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126,4 g Rohfaser, mit den Kartoffelflocken 5,4 g Roh- 
faser, zusammen 131,8 g Rohfaser; mit dem Kot abgeschieden 
124,3 g Rohfaser. Demnach waren im Darm aufgelist worden: 
7,5 g Rohfaser. : 

Selbst wenn man, was kaum anzunehmen ist, die Kar- 
toffelrohfaser als véllig verdaulich annehmen wollte, so wiren 
von der Strohstoff-Rohfaser nur verdaut im Versuch 1: 9 178, 
im Versuch 2: 5,93°%,. 


b) Ausnutzung vonStrohstoff-Rohfaser beim 
Hund bei Fiitterung mit ca. 20°/, Strohstoff 
enthaltendem Roggenmehlbrot. 


Es wurden im ganzen 3 Versuche an demselben Versuchs- 
tier im Abstand von einigen Wochen mit verschiedenen Back- 
proben ausgefiihrt. Von diesen Versuchen hat der erste als 
miflungen zu gelten, weil die Wasserbestimmung des ver- 
fiitterten Brotes nicht rechtzeitig ausgefiihrt worden war. 
Ks soll daher dieser Versuch nicht niher beschrieben werden. 
Ich begniige mich mit dem Hinweis, daf die Fiitterung keinerlei 
Schwierigkeiten verursachte. Bei den beiden andern Versuchen 
erhielt das Versuchstier in 3 Tagesrationen 900 g seseniard 
brot und 300 g Pferdefleisch. 

2. Veracsk Die im Futter verabreichten 900 g Stroh- 
stoffbrot und 300 g Pferdefleisch lieferten 182 g Trockenkot 
mit 34,66°/, Rohfaser. Da das verfiitterte Brot 6,61°/, Roh- 
faser enthielt, von der, wie durch eine Bestimmung des Roh- 
fasergehaltes aus demselben Mehl hergestellten strohfreien 
Brots ermittelt wurde, nur ein verschwindender Teil aus dem 
Brotmehl stammte, waren mit dem Strohstoffbrot aufgenommen: 
59,43 g¢ Rohfaser, mit dem Kot abgeschieden: 60,28 g Roh- 
faser. 

3. Versuch. Eine Fiitterung, genau wie oben, lieferte 
201 g Trockenkot mit 32,89°/, Rohfaser, es waren also mit 
dem Strohstoffbrot aufgenommen: 66,08 g Rohfaser, mit dem 
Kot abgeschieden 66,01 g Rohfaser. 

Es hatte also in beiden Fallen nicht die geringste Ver- 
dauung der Rohfaser des Brotes stattgefunden. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f, physiol. Chemie. CVII, 16 
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c) Ausnutzung von Rohfaser aus Natur- 
Roggenstroh durch den Hund. 


Zum Vergleich mit den oben beschriebenen Versuchen 
wurde auch ein Ausnutzungsversuch mit unter Zusatz von 
gewohnlichem gemahlenen Roggenstrohmehl! hergestelltem Brot 
an demselben Versuchstier ausgefiihrt. Das Versuchstier erhielt 
wieder in 3 Tagesrationen 900 g Strohbrot und 300 g Pferde- 
fleisch. Diese 3 Tagesrationen lieferten 174 g Trockenkot 
mit 23,06°/, Rohfaser. Da das Strohbrot 4,99°/, Rohfaser 
enthielt, so war mit dem Strohbrot aufgenommen: 44,91 g 
Rohfaser, mit dem Kot abgegeben: 40,12 g Rohfaser, dem- 
nach waren in dem Darm gelést worden: 4,79 g Rohfaser. 
Das wiirde also besagen, daf} etwas mehr als 10°/, der Roh- 
faser des Naturstrohes aus dem Brot im Hundedarm verdaut 
wurden, wenn man wiederum die geringe Menge der im nor- 
malen Brot vorhandenen Rohfaser vernachlissigt; auch hier 
ist also die verdaute Menge recht gering. Die Tatsache, dai 
iiberhaupt etwas zur Lésung bzw. Verdauung gelangt, erklart 
sich wohl daraus, dai in der Naturstroh-Rohfaser noch leichter 
lésliche Anteile vorhanden sind, die aus dem Strohstoff infolge 
der chemischen Behandlung entfernt sind. 














Uber den Binflu8 der Temperatur auf den Sauerstoff- 
verbrauch wechselwarmer Tiere. 


Ein Beitrag zur vergleichenden Physiologie der Atmung 
von 


A. Joel. 


Mit 11 Figuren im Text. 


(Aus dem physiologischen Institut der Universitat Hamburg, Allgem, Krankenhaus 
Eppendorf.) 
(Der Redaktion zugegangen am 18. Juli 1919.) 


!. Einleitung und Problemstellung. 


Der Begriff der Poikilothermie, im Gegensatz zur Ho- 
moiothermie, schliefit ohne weiteres die Frage in sich, inwie- 
weit innerhalb eines poikilothermen Lebewesens die Geschwin- 
digkeit der als Lebensvorginge bezeichneten Reaktionen von 
der Temperatur des Aufienmediums, die ja mit geringen Ab- 
weichungen auch die des Kérperinnern ist, abhingt; und es 
waren vorwiegend wohl Griinde der Methodik, daf} man, 
um dieses Abhaingigkeitsverhiltnis festzustellen und quantitativ 
zu verfolgen, zunachst und vorzugsweise den Fragenkomplex 
des Stoffwechsels zum Ausgangspunkt fiir diese Untersuchungen 
machte, und von diesem Komplex wieder insbesondere den 
Gaswechsel. Die ersten methodisch einwandfreien Unter- 
suchungen hieriiber stammen von Jolyet und Regnard (27), 
die an Wassertieren den respiratorischen Gaswechsel studierten, 
und insbesondere inbezug auf die vorliegende Frage am Gold- 
fisch innerhalb der Grenzen 20—30° eine starke Steigerung 
des O,-Verbrauchs und der CO,-Abgabe feststellten; das gleiche 
fand Schulz (44, Pfliiger 40) fiir den Frosch im Intervall 
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1—33°; jedoch enthilt diese Arbeit zahlenmafige Angaben 
nur fiir die CO,-Abgabe, wihrend von dem O,-Verbrauch nur 
gesagt wird, dafi er ebenfalls mit zunehmender Temperatur 
wachse. Im folgenden beschrinkte man sich dann im wesent- 
lichen darauf, von den beiden Phasen des Gaswechsels nur 
die CO,-Abgabe inbezug auf ihre Abhangigkeit von der 
Temperatur zu priifen — ebenfalls, wie mir scheint, aus 
Griinden der Methodik, Denn wihrend zur Bestimmung der 
abgegebenen Kohlensiure immer wieder die sichere und ein- 
fache Methode der Absorption in KOH oder Ba (OH), zur 
Anwendung gelangte und noch gelangt, weist schon die ver- 
hiltnismifig grofie Zahl der prinzipiell verschiedenen Verfahren 
zur O,-Bestimmung darauf hin, dafi jedem dieser Verfahren 
irgendwelche Mingel anhaften, die eines der anderen zu be- 
seitigen strebt. Z. B. noch Vernon (47) schliefit aus seinen 
zahlreichen CO,-Bestimmungen an wechselwarmen Tieren ver- 
schiedenster Art aus dem Ansteigen des CO,-Wertes mit der 
Temperatur auf ein Ansteigen des gesamten Stoffwechsels 
tiberhaupt, obwohl doch nicht einmal der Schlufi auf den 
Gaswechsel bindend gewesen wire; denn seit Hermann (22) 
ist bekannt, dai ein Froschmuskel, ohne Sauerstoff zu ent- 
halten, fortfaihrt, Arbeit zu leisten und Kohlensiure abzugeben, 
dafi also O,-Aufnahme und CO,-Abgabe zwei Vorgiinge sind, 
die zumindest zeitlich nicht in unmittelbarem Abhingigkeits- 
verhialtnis stehen. Dasselbe fanden Friedlander und Herter 
(19); Pfliiger (41) stellte an kiinstlich poikilotherm gemachten 
Kaninchen fiir héhere Temperaturen eine starke Divergenz 
der O,- und CO,-Kurve fest, wobei die CO,-Abgabe bei iiber- 
normalen Temperaturen stiirker stieg, als nach dem O,-Ver- 
brauch erwartet werden konnte; Aubert (4) machte die 
wichtige Entdeckung, dafi in sauerstoffreier Luft die CO,- 
Abgabe des Frosches ebenso grof ist wie in gewéhnlicher 
Atmosphire; Kempner (33) kam auf Grund seiner Versuche 
iiber den Kinfluf} des Sauerstoffpartialdrucks auf die Atmung 
ebenfalls zu dem Ergebnis, daf} im Organismus, unabhingig 
von der Sauerstoffaufnahme, Spaltungen vor sich gehen, die 
zur CO,-Produktion fiihren — alles Beobachtungen, die nebst 
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den Untersuchungen Bunges (9, 10) zu dem Studium der 
anoxybiotischen Vorgiinge an Metazoen iiberleiteten; und in 
neuerer Zeit zeigten Cohnheim und Pletnew (15) an der 
Muskulatur des Katzenmagens und -darmes, dali man die 
beiden Teilprozesse des Gaswechsels durch BaCl, trennen 
kann, derart, daf} nach einem Zusatz einer bestimmten Menge 
BaCl, der Sauerstoffverbrauch absinkt, waihrend die CO,-Abgabe 
auf der alten Hohe bleibt. Im gleichen Sinne halt es auch 
Wacker (49) — um von den neuesten Arbeiten hieriiber nur 
eine zu nennen — fiir méglich, dafi der Siugermuskel seinen 
gesamten Energiebedarf durch anoxybiotische Vorginge be- 
streitet. Demgemiifi kénnen auch die Versuche von Martin 
an Cyclodes gigas (zit. nach 46) im Hinblick auf das hier 
vorliegende Problem nicht als beweiskriftig angesehen werden, 
denn auch hier wurde nur die mit steigender Temperatur 
rapide anwachsende CO,-Produktion untersucht. 

Man kann also der Frage nach dem Sauerstoffverbrauch 
wechselwarmer Tiere nicht durch Riickschliisse aus der 
Kohlensiureproduktion bzw. -abgabe naher kommen, sondern 
nur durch direkte Bestimmung des verbrauchten Sauerstoffs. 
Erst als sich die van’t Hoffsche RGT-Regel (12, 25, 26) in 
der Physiologie einbiirgerte — eine Regel, um die herum 
sich die anscheinend entlegensten Tatsachen wie um ein Kri- 
stallisationszentrum vereinigten —, begann man wieder, die 
Abhingigkeit des O,-Verbrauchs von der Temperatur, die 
schon Rubner (48) und Frey und Gruber (17) am Hunde- 
muskel gepriift hatten, eingehender zu untersuchen. Vernon 
(48) fand, ebenfalls an einem isolierten Warmbliiterorgan, 
dem Kaninchendarm, wie die vorher genannten Autoren eine 
Steigerung des O,-Verbrauchs mit steigender ‘Temperatur, wie 
es Ja auch zunichst zu erwarten war; Knauthe (zit. nach 8) 
fand das gleiche am Karpfen im Intervall 8—26°; ebenso 
K onopacki (35) fiir den Regenwurm, und zwar bei gleich- 
zeitiger O,- und CO,-Bestimmung, Loeb und Wasteneys 
(38) fiir Seeigeleier und Weizsaécker (50) am ruhenden und 
arbeitenden Froschventrikel. Doch wihrend sich die bisher 
genannten Untersucher damit begniigten, zu zeigen, dafi der 
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Sauerstoffverbrauch als Funktion der Temperatur nach der 
RGT-Regel mit dem Quotienten 2< Q,, <3 steigt, fanden 
Batelli und Stern, zunachst an isolierten Warmbliitergeweben 
(5), dann an einem Brei von Fliegenlarven bzw. Maikifern (6) 
und zuletzt an lebenden Insekten — Maikifer, Fliegenlarven, 
Fliegen (7) —, dai von einer gewissen Temperatur ab der 
Sauerstoffverbrauch mit steigender Temperatur sinkt; und 
zwar lag diese Temperatur fiir die Warmbliitergewebe (Rin- 
dermuskel, Hammelleber) und den Insektenbrei bei etwa 40°, 
bei den genannten lebenden Insekten jedoch erst um 50' 
herum. Daf} andere, auch von Batelli und Stern unter- 
suchte Insekten diesen Abfall des O,-Verbrauchs nicht auf- 
wiesen, lag daran, dali fiir diese Insekten eine Temperatur 
um 50° herum schon tédlich wirkte. Mit andern Worten: 
wir haben hier die biologisch allgemeine Erscheinung des 
Temperaturoptimums vor uns, obwohl Batelli und Stern (5) 
selbst sagen, daf} kein ausgesprochenes Temperaturoptimum 
vorhanden sei. Doch ihre Zahlen beweisen das Gegenteil. 
Angesichts dieser Widerspriiche zwischen den Befunden 
von Batelli und Stern einerseits und ihrer Vorgiinger ander- 
seits — so behauptet z. B. Konopacki wiortlich: ,Die At- 
mungsintensitaét ist der Temperatur direkt proportional‘ — 
schien es uns von Interesse, das Abhangigkeitsverhiiltnis 
zwischen O,-Verbrauch und Temperatur bei wechselwarmen 
Tieren eingehender zu untersuchen; es handelte sich dabei 
nicht darum, den O,-Verbrauch nach seiner absoluten Héhe 
bei den verschiedenen Tierklassen oder bezogen auf be- 
stimmte Stoffwechselzustiinde zu vergleichen, sondern vor 
allem darum, ein Individuum oder mehrere Vertreter derselben 
Spezies ohne Riicksicht auf den jeweiligen Allgemeinzustand 
innerhalb eines kurzen Zeitraumes einer méglichst grofien 
Reihe verschiedener Temperaturen auszusetzen, um die re- 
lative Anderung des O,-Verbrauchs festzustellen; gleichviel. 
ob die absolute Gréfie dieses Verbrauches infolge regen Stoff- 
wechsels iiber der Norm oder infolge Hungerns darunter war. 
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Il. Die Versuchsmethodik. 


Aus der Problemstellung geht hervor, daf wir, im Gegen- 
satz zu jenen Experimentatoren, die ihre Versuche tiber mehrere 
Tage ausdehnten (z. B. Jolyet und Regnard, Konopacki), 
nur relativ kleine Werte erwarten konnten; es war daher ein 
Apparat erforderlich, der es erlaubt, auch kleine Werte exakt 
zu bestimmen. Diese Anforderung erfiillt der 1910 von Cohn- 
heim (14) nach dem Prinzip von Atwater und Benedict 
konstruierte ,Respirationsapparat fiir isolierte Organe und 
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Fig. 1. Schema des Respirationsapparates. 


kleine Tiere**). Da der Apparat bereits ausfiihrlich beschrie- 
ben ist (14, 16), sei hier nur kurz auf sein Prinzip hinge- 
wiesen, zumal 1 Skizze (Fig. 1) und 2 Photographien (Fig. 2a 
und 2b) alles Erforderliche verdeutlichen werden. Ein Gummi- 


1) Eine zusammenfassende Ubersicht tiber die an Wassertieren be- 
nuizten Apparate findet man bei Biernatzky (8). Nach AbschluB der 
vorliegenden Arbeit lernte ich den ebenfalls nach Atwater und Bene- 
dict gebauten Respirationsapparat mit selbstregulierender Sauerstoff- 
bestimmung von Fridericia (18) kennen; doch da bei dieser Anordnung 
eine Differenz des Spirometerstandes um 0,1 mm bereits einem Volumen 
von 2,56 ccm entspricht, ist sie fiir die bei poikilothermen Tieren zu er- 
wartenden kleinen Werte nicht geeignet. 
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ballon B (s. Fig. 1), das ,Herz* des Apparates, versetzt da- 
durch, daf} sich sein Volumen abwechselnd verkleinert und 
wieder ausdehnt, eine in einem allseits geschlossenen System 
enthaltene Luftmenge in Zirkulation, und zwar sorgen 2 Glas- 
gummiventile, das ,arterielle‘ bei A und das ,vendse‘ bei V, 
dafiir, daB die Zirkulation stets im gleichen Sinne verliutft. 
Die Einrichtung der Ventile ist folgendermafien: Ein Glas- 
rohr R,, das mit einer Schlifffliche in ein zweites Rohr R, 
hineinpaBt, ist an seinem unteren Ende zugeschmolzen und 
traigt oberhalb dieser Stelle einen 1'/,—2 cm langen Schlitz. 
Uber diesen Schlitz wird eine Gummimembran etwa in halbem 
Umfange des Rohres gespannt. Der Luftstrom kann dann 
wohl in Richtung R,R,, nicht aber umgekehrt das Ventil 
passieren. Die Triebkraft des ,Herzens‘ wird dadurch ge- 
wonnen, daf} auf einer durch einen Elektromotor (s. Fig. 2a) 
in Drehung versetzten Welle ein Exzenter nach Art einer 
Pleuelstange angebracht ist, der seinerseits eine drehbare 
Holzplatte rhythmisch auf den Ballon niederdriickt bzw. vom 
Ballon entfernt. Um die Umdrehungsgeschwindigkeit der 
Welle zu verkleinern, schaltet man zwischen sie und den 
Motor eine verlangsamende Doppeliibersetzung; die Grifie der 
, Xontraktion‘ des Herzens kann man dadurch regulieren, dal 
man die Exzentrizitit der Pleuelstange veriindert. Der Apparat 
blieb, nachdem er einmal in Gang war, auf eine durchschnitt- 
liche Schlagfrequenz von 50/Min. und ein Schlagvolumen von 
etwa 7 ccm eingestellt. 

In diesen Luftzirkulationsstrom ist das in einen Wasser- 
thermostaten von rund 1621 Inhalt versenkte Versuchsgefati 
Vg (Fig. 1) eingeschaltet, in das die Luft eintritt, nachdem 
sie in dem Spiralrohr S die Temperatur des Thermostaten 
angenommen hat. Die aus dem Versuchsgefaif} austretende 
Luft wird in dem mit CaCl, gefiillten Rohr C vom Wasserdampf 
und in dem Natronkalkturm N von der Kohlensiure gereinigt 
und gelangt dann durch das venése Ventil in den Kreislauf 
zuriick. An einer beliebigen Stelle des Kreislaufs, bei uns 
oberhalb des vendsen Ventils, zweigt eine Leitung ab zu einem 
als Manometer M dienenden U-Rohre, das bis zu einer be- 
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stimmten Héhe mit gefirbtem Methylalkohol als Manometer- 
fliissigkeit gefiillt ist; M kann einerseits durch den geschlif- 
fenen Hahn H, mit dem Zirkulationssystem, anderseits durch 
den Hahn H, mit der Aufenluft in Verbindung gebracht 
werden. Die Bedeutung eines solchen an den Kreislauf an- 
geschlossenen Manometers fiir*die Messung des Sauerstoff- 
verbrauchs geht bereits aus der Versuchsanordnung von Jolyet 
und Regnard hervor. Lift man nun das Luftvolumen des 
Apparates konstant, so zeigt der Ausschlag des Manometers, 
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Fig. 2a. Antrieb des Apparates und Manometer. 


nachdem man es einmal durch eine Reihe von Vorversuchen 
geeicht hat, unmittelbar den Verbrauch des Sauerstoffs an. In 
dieser Form wurden die Messungen von Cohnheim (16) ver- 
schiedentlich ausgefiihrt; er entfernte eine unbekannte Menge 
Luft aus dem Kreislauf, stellte den Manometerstand fest, lief} 
aus einer kleinen, an den Kreislauf angeschlossenen Sauerstoff- 
bombe so lange Sauerstoff zustrémer., bis der Manometer wieder 
auf 0 stand, und bestimmte den zu dem betreffenden Mano- 
meterstand gehérigen O,-Wert aus der Gewichtsdifferenz des 
Sauerstoffbehilters. Die Resultate von zahlreichen solchen 
Messungen ergaben, graphisch dargestellt, eine Eichungskurve, 
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aus der durch Interpolation der zu einem beobachteten Mano- 
meterstand gehérige O,-Wert unmittelbar dem Gewichte nach 
hervorging. [Die Eichungskurven bilden fiir kleine Druck- 
schwankungen eine Schar durch den Nullpunkt gehender Ge- 
raden, deren Richtungsfaktor von dem Volumen der zirku- 
lierenden Luft abhingt. | ° 

Da aber bei den vorliegenden Versuchen, entsprechend 
der verschiedenen GriBe der Versuchsobjekte, verschieden grofie 


































































































Fig. 2b. Thermostat nebst Inhalt. (Vgl. Fig. 1.) 
Heizvorrichtung und Thermoregulator sind entfernt. 


Versuchsgefiifie angewandt wurden, so daf sich das Volumen 
der kreisenden Luft von Versuchsreihe zu Versuchsreihe inderte, 
wurde folgende Anordnung getroffen, die uns gestattete, den 
Sauerstoffverbrauch dem Volumen nach unabhingig vom Luft- 
volumen des Apparates zu bestimmen: In den Thermostaten 
wurde eine mit Luft‘) gefiillte Flasche Fl versenkt, die durch ein 


) Urspriinglich wurde statt dessen reiner Sauerstoff verwendet; da 
aber der Partiardruck des O, innerhalb gewisser Grenzen einen Einflui 
auf den Sauerstoffverbrauch ausiibt, wurde spiter der Unterdruck durch 
atmosphirische Luft ausgeglichen. Uber die dabei sich ergebenden Ver- 
suchsfehler s. Bem. iiber die Fehlerquellen. 
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Y-formiges Aufsatzstiick einerseits mit dem Kreislauf, andrer- 
seits mit einer Biirette B in Verbindung steht. Zeigt nun M 
einen Unterdruck an, so lift man aus B so lange Wasser in 
Fl nachtropfen, bis der Manometer wieder 0 zeigt; dann kann 
man den Sauerstoffverbrauch bei gemessener Temperatur und 
gemessenem Luftdruck unmittelbar an der Biirette ablesen. 
Da sich die Biirette auferhalb des Thermostaten befindet, so 
schaltet man zwischen sie und Fl ein U-Rohr R ein, in dem 
das Wasser die Versuchstemperatur annimmt. Bei dieser An- 
ordnung kann man innerhalb der einzelnen Versuchsreihen die 
Niveaudifferenz des Manometers nebenbei als bequeme Kon- 
trolle benutzen. 


Demnach verlauft ein Versuch im allgemeinen folgender- 
maen: Béi zirkulierendem Luftstrom wird der Thermostat 
nebst Inhalt auf die gewiinschte Temperatur gebracht; nach- 
dem der im Thermostaten schwimmende Thermometer Th, 
und der im Versuchsgefaifi befindliche Th, (die selbstverstind- 
lich vorher gegeneinander geeicht sind) etwa '/, Stunde lang 
iibereinstimmende Temperatur angezeigt haben, wird der Mano- 
meterstand auf 0 gebracht, und der eigentliche Versuch be- 
ginnt. Dabei wird angenommen, daf} das Wasser im Versuchs- 
gefif} bereits mit Sauerstoff, entsprechend seinem Partialdruck, 
eesiittigt ist. Bei Schlufi des Versuchs muf} darauf geachtet 
werden, daf} fiir den Fall, daf} sich die Temperatur des Thermo- 
staten um einige Zehntelgrade geiindert haben sollte, zumin- 
dest ebenfalls 1/, Stunde vor der Ablesung wieder die Anfangs- 
temperatur herrscht. Ist der Manometerausschlag grofi, so 
empfiehlt es sich, den Motor auch wahrend des Nachfliefiens 
des Wassers zunachst in Gang zu halten, um sofort fiir einen 
Uruckausgleich zwischen Fl und dem iibrigen System zu sorgen; 
die feinere Einstellung auf Null geschieht dann bei ruhendem 
Motor. 

Die Fehlerquellen des Apparates sind folgende: 

1. Mangel der Konstruktion und Anordnung: 


a) Kin Teil des Apparates mit einem Luftvolumen von 
30—40 ccm befindet sich stets aufierhalb des Thermo- 
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staten; der daraus resultierende Fehler ist um so gréfer, 
je mehr die Versuchstemperatur von der Zimmer- 
temperatur abweicht. Die Werte fiir hohe Tempe- 
raturen werden dadurch ein wenig zu hoch, die fiir 
tiefe Temperaturen zu niedrig. 

b) Aus der Vorratsflasche wird fiir den verbrauchten 
Sauerstoff atmospharische Luft nachgelassen. Damit 
vermindert sich der Partialdruck des O, um ein we- 
niges; doch da das gesamte Luftvolumen des Appa- 
rates bis zu 61 betrigt, so wird, selbst wenn es sich 
um Messungen von 30 ccm QO, handelt, der Partial- 
druck des O, dadurch erst um 2°/, erniedrigt. 


2. Mangel der Technik und Beobachtung: 


a) Der im Thermostaten befindliche Thermometer liifit 
Schwankungen der Temperatur um 0,05° nicht mehr 
genau erkennen; es ist auch damit zu rechnen, dat 
sich in dem geriumigen Thermostaten die Tempera- 
turen an einzelnen Stellen um 0,05° unterscheiden; 
demnach sind bei einem Volumen von 3—6 | Schwan- 
kungen von 0,5—1 ccm zu erwarten. 

b) Die genaue Biirettenablesung erfolgt auf 0,1 ccm: die 
2. Dezimale wird geschitzt. 


Abgesehen von dem Fehler 1b, der das Gesamtergebnis 
nicht wesentlich beeintrachtigen wird, sind simtliche genann- 
ten Fehlerquellen von der Gréfe des O,-Verbrauchs unab- 
hingig; man kann sie also prozentrisch beliebig klein machen, 
indem man die Dauer des betreffenden Versuchs entsprechend 
variiert; demgemif} haben wir Versuche, bei denen kleine 
Werte zu erwarten waren, iiber 4 Stunden und mehr ausge- 
dehnt. — Um zu zeigen, dai der Apparat nicht nur an Leer- 
versuchen (die vor Beginn der eigentlichen Arbeit selbstver- 
stindlich in grofer Zahl angestellt wurden) exakte Messungen 
gestattet, sondern auch am lebenden Objekt, fiihre ich hier 
den stiindlichen O,-Verbrauch eines 74,00 g schweren Paares 
von Pelobates fuscus (Knoblauchkréte) an mehreren Tagen an. 
Die Tiere befanden sich wahrend dieser ganzen Zeit in Um- 
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klammerung und safien unbeweglich im Wasser; die Werte 
sind aus 1'/,—2stiindigen Versuchen gewonnen, die Zahlen 
auf 0°.und 760 mm Hg reduziert. 


Tabelle I. 


Stiind], O,-Verbrauch eines in Cop. bef. Paares von Pelob. fuscus. 





a ee 9. IV. 10. IV. 13. LV. 


| | 

| | 
Temperatur. . . .. 20°3 | 20°2 | 20° 
ma OG, com . . ks 965 (| 964 | 9,85 


lll. Die Versuchsergebnisse. 


Als Versuchsobjekte dienten uns Wasserinsekten, Regen- 
wiirmer, Sumpfschnecken, Amphibien verschiedener Art und 
ein Fisch'), Die Versuche wurden unter so verschiedenen 
Bedingungen und bei so verschiedenen Temperaturreihen aus- 
vefiihrt, dai wir von einer tabellarischen Gesamtiibersicht 
absehen und die einzelnen Versuchsreihen getrennt besprechen. 


a) Versuche an Wasserinsekten. 


Die Versuche an Wasserinsekten, als deren Vertreter wir 
Libellenlarven (Aeschna grandis) und einen Gelbrandkafer (Dy- 
tiscus marginalis) beniitzten, waren die ersten von uns ange- 
stellten Versuche. Da nur geringe Sauerstoffwerte zu erwarten 
waren, konnten nur 1 oder 2 Versuche am Tage ausgefiihrt 
werden. Um die dadurch bedingten Ungleichheiten im Gesamt- 
zustand der Tiere méglichst auszuschalten, wurden die sehr 
gefrifigen Tiere am Tage vor dem Versuch reichlich mit 
Copepoden und anderem Plankton gefiittert, am Abend dieses 
Tages in Leitungswasser gesetzt und am nichsten Tage im 
Hungerzustand untersucht. Dauerte der Versuch nur iiber den 
Vormittag, so wurde das Tier noch am Nachmittage gefiittert 
und bereits am nichsten Tage wieder zum Versuch verwendet. 
Die Resultate bestiitigten die Brauchbarkeit dieses Verfahrens, 


*) In der Auswahl unserer Objekte waren wir durch die Ungunst 
‘der Zeitverhaltnisse leider sehr beschrankt; so war es z. B. nicht méglich, 
lebende Nutzfische oder FluBkrebse zu beschaffen. 





242 A. Joel, 


wie aus folgenden, z.T. an recht entlegenen Tagen ausgefiihrten 
Versuchen hervorgeht: 








Tabelle II. 
Versuchs- ee Stdl. mitt]. | mittl. Versuchs- . 
objekt P. O,-Verbr.| Temp. |Verbr. reihe 





10.1V.| 10°6 | 1,96 
Dyt.marg. 14.1V.; 10°4 2,03 

22.1V.} 10° 2,36 
(| 2.1V.| 4% 1,74 
2.1V.. 44] 207 
4.1V.| 10°38 | 3,12 
4.1IV.| 10° | 2,49 
tiie, 6.1V.| 1895 | 4,50 
tain 6.1V., 18 | 4,11 
7.1V.| 22°95} 2,22 
7.1V.| 22°95) 2,40 
23.1V.| 5° | 2,22 
Hea.tv.) 52] 2,49 


i | 


10° | 1,99 \ 10.—17. IV. 
10° 2,36 : 20.—25. IV. 











2.—7. IV. 





22°95 [| 2,31 


j 








— 
OO 
i—) 
or 
Or 
Aso 
yo 
© 
qr 





5°15 | 2,355 \ 20,—25. IV. 














Es ist somit bewiesen, dafi man unter gewissen Bedin- 
gungen auch die an verschiedenen Tagen gemachten Beobach- 
tungen aufeinander beziehen kann. 


Folgendes sind die Ergebnisse: 


1. Dytiscus marginalis. (Tab. III, Fig. 3.) 
Tabelle III. 



































Serie (Kurve) a Serie (Kurve) b 
Temp. | 6% | 9° | 10% | 14°7 | 20°25] 54 | 10° | 14975 | 1999 
Stdl.O, | 2,07 | 2,17 | 1,99 | 2,88 4,68 | 1,47 | 2,36 | 2,57 | 3,28 
6. 1.16 0.87 2.00 2.18 2.32 1.19 1.54 


Der Sauerstoffverbrauch steigt, wie zu erwarten, mit der 
Temperatur an; Qi. liegt, wenn wir von dem geringfiigigen 
Fallen der Kurve im Intervall 9°5—10°5 absehen, zwischen 
1,16 und 2,32; héhere Temperaturen als 20°25 wurden nicht 
angewendet, da der Kifer eines Tages dem Aquarium entflog. 
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2. 3 Aeschnalarven. (Tab. IV, Fig. 4.) 









































Tabelle IV. 
Kurve a Kurve b 
: ; 
Temp. | 4° | 10°3 | 18°55|22°95] 5%15| 10° | 14°9| 20° | 93¢1 | 2795 
Stdl: O, | 1,91] 2,81) 4,31] 2,31] 2,36 | 2,59| 3,23] 3,81} 2,03] 1,65 
Qo 1,80 1,65 —0,06 1,20 1,50 1,35 —0,49 +0,57 


Wir beobachten hier demnach zunichst zwar ein An- 
steigen des O,-Verbrauchs mit steigender Temperatur, sodann 




































































co Lote ccm 
oF T 
| | ff 4a fn 
2 eee € D \ 
f | Fl 
| ye i A 
o' j- A 
I a. 
4 | 78 i at \ 
} La uy r er \ = 
| a . ware 
ol —F ’ T° | a 
ry La 7? bs ~ 
| 4 
\f 
| cee _ 
a NLS Ly |. ee a 3 
¢* 70° 1S* 20° 
Fig. 3. Dytise. margin. Fig. 4. 3 Aeschnalarven, 
Stdl. O,-Verbrauch. Stdl. O,-Verbrauch, 


aber ein Absinken dieser GréSe in Ubereinstimmung mit 
Batelli und Stern; das Maximum der Kurve liegt bei 18° 
bis 20°; Q:0 schwankt zwischen 1,80 und —0,49. 

Es ist rechnerisch ein Zufall, dafi fiir den absteigenden 
Ast der Kurve a und anfanglich auch fiir b der Wert io 
negativ wird; an sich wird das Fallen der Kurve bereits 
durch Q:10 <<" 1 dargestellt, oder allgemein fiir jedes beliebige 


Temperaturintervall durch* ct <(_1; und es beruht 





r f (to) 

nD wohl auf einer Verwechslung mit dem Differenzen- bzw. Dif- 
n ferentialquotienten, wenn Kanitz (31) meint, daf} Q.. fiir den 

it absteigenden Ast der Kurve negativ wiirde. Die Ursache da- 


fiir ist vielmehr die GréBe des Intervalls; auf 5° berechnet 
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ist z. B. fiir Kurve a bei 18°55—22°95 Q; = + 0,47, also 
positiv; die Kurve bleibt aber fallend. Gleichzeitig sieht man 
hieraus, wie gewagt es ist, bei biologischen Vorgiingen zu 
extrapolieren; man kann dabei zu Ausdriicken gelangen, die 
zwar formal-rechnerisch richtig, aber biologisch durchaus nicht 
f (t, + 10) 
f ity) 
in unserem Falle, wo f (t,) als positiv beobachtet worden ist: 
f (t, + 10) < 0; d. h. bei (t, + 10)° wurde von dem Ver- 
suchstier Sauerstoff abgegeben. 

Im folgenden ist auf die Berechnung von 1 im allge- 
meinen verzichtet worden, da, wie man sieht, diese Grifie 
fiir eine Kurve, die (theoretisch) mit y = 0 beginnt und sich 
nach Uberschreitung eines Maximums wieder y = 0 nihert, 
jeden beliebigen Wert zwischen +co und —>so durchliuft; da- 
bei ist es nicht verwunderlich, wie auch Rahn (42) bemerkt, 
dai 9, voriibergehend auch Werte um 2 herum annimmt. 





mehr realisierbar sind: Qi = < 0 bedeutet doch 


b) Versuche an Regenwiirmern. (Tab. V u. VI, Fig. 5.) 


Als Versuchsobjekt diente uns Lumbricus terrestris; iiber ihn 
sowle liber 2 andere Varietiiten liegen bereits die oben genannten 
Versuche von Konopacki (35) vor. Wir stellten unsererseits 
Versuche mit diesen Tieren an, um besonders die Einwirkung 
héherer Temperaturen zu studieren; doch ertrugen die Regen- 
wiirmer nicht mehr als 31—32°, und bis zu dieser Tempe- 
raturgrenze reichten auch Konopackis Versuche (29—30°). 
Immerhin scheinen die Ergebnisse mitteilenswert, weil sie 
einerseits mit Konopackis Befunden gut iibereinstimmen und 
weil sich andererseits noch andere Werte daraus berechnen 
lassen. 

Die Wiirmer der Serie a wurden am Tage nach dem 
Sammeln in feuchtem FlieSpapier und etwas Wasser unter- 
sucht; Serie b wurde wie bei Konopacki vorbehandelt. Die 
Tiere wurden 2 Tage vor dem Versuch mit feuchtem Fliefi- 
papier gefiittert; dabei reinigt sich der Darm von der darin 
enthaltenen Erde, und das Fliefipapier, das unverdaut wieder 
ausgeschieden wird, beweist, dafi die Tiere in Hungerstoff- 
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wechsel leben. Wéihrend des Versuches befanden sich im 
Gefafi eine etwa 1 cm hohe Schicht Leitungswasser, in dem 
sich die Tiere bei hoher Temperatur fast ausschlieBlich auf- 
hielten. Die Versuchsreihen wurden an je einem Tage ange- 
stellt; der O,-Verbrauch wurde sowohl auf 100 g als auch 
auf die Oberflicheneinheit 1 qem bezogen, und zwar war die 
Oberfliche der wairmetoten Tiere mit ziemlicher Genauigkeit 
aus der Gesamtlinge der im Tode stark verlingerten Wiirmer 
und dem Durchmesser zu berechnen. Diese Berechnung wurde 
nur fiir die Serie b exakt durchgefiihrt; die hierher gehérigen 
Daten waren: Anzahl 16, Gesamtlinge 266 cm, Durchschnitts- 
lange 16,63 cm (zwischen 15,85 und 17,2 cm), Durchmesser 
4,5 mm; daraus Oberfliche 752,1 qem. Fiir Serie a (20 Exem- 
plare) wurde die Durchschnittslinge ebenfalls zu 16,63 cm 
angenommen; daraus folgt O = 940,1 qem. Das Gewicht der 
Wiirmer b war, abgesehen von dem im Darm befindlichen 
FlieBpapier, wirklich das Gewicht der Leibessubstanz und 
betrug 51,07 g; daraus berechnet sich fiir die Leibessubstanz 
der Wiirmer a: 63,84 g. In Tabelle V sind die indirekt be- 
rechneten Zahlen in Klammern gesetzt. 




















Tabelle V. 
ele are Std. O,-Verbrauch ae 
Serie Temp. |; .—— Bemerkungen 
insgesamt| pro 100 zg | pro 1 qm 
a: 175 405 | (6,35) | [43,08] 
(63,84 g] | 28°65 6,20 [9,70] | [65,95] 
ry 90 a comes Ti ihrend 
(940,1 qem] = a7 den temantiinn 
b: 26°55 4,03 7,90 53,58 queen 
51,07 g 28°70 4,68 9,17 62,23 
752,1 qem 31° 5,73 11,21 76,19 

















Am Schlusse der Versuchsreihe a waren die Wiirmer simt- 
lich tot; dabei war die Haut des stark verlaingerten Kérpers 
an mehreren Stellen geplatzt. Der fiir 32° beobachtete 0O,- 
Verbrauch ist demnach zu niedrig, wie auch die Ergebnisse 
der Serie b beweisen, in der die Wiirmer bis zum Schluf am 


Leben geblieben waren. Freilich zeigten sich auch an diesen 
Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. CYII. 17 
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bereits krankhafte Verinderungen, die z.T. aus der Atem- 
mechanik des Lumbr. terr. verstiindlich werden: die Haut war 
stark hyperaimisch und bei 2 Tieren verletzt, Leibesfliissigkeit 
war nach aufien getreten und wurde auch in der auf den 
Versuch folgenden Nacht weiter abgegeben, die Giirtelgegend 
war stirker als gewéhnlich geschwollen. Am niichsten Morgen 
waren simtliche Tiere tot. 

Wir kénnen demnach das Ergebnis feststellen, da bei 
Lumbr. terr. der Sauerstoffverbrauch mit steigender Temperatur 
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Fig. 5. Lumbr. terr. 
Stdl. O,-Verbrauch pro 100 g. 


dauernd wichst, bis ziemlich plétz- 
lich die tédliche Temperatur er- 
reicht ist. Die Abweichungen 
zwischen entsprechenden Werten 
von a und b scheinen durch die 
Verschiedenheit der Vorbehand- 
lung sowie durch die Indirektheit 
der Berechnungen fiir a gerecht- 
fertigt. 

Aus der starken Abhingigkeit 
des O,-Verbrauchs von t sieht man, 
wie unzulissig es ist, bei der- 
artigen Versuchen ‘Temperatur- 
schwankungen bis zu 3° zu dul- 
den, wie es z. B. Konopacki 
bisweilen tut; bei geringeren 
Schwankungen besteht eine recht 
gute Ubereinstimmung zwischen 


seinen und den hier gefundenen Werten, wie die folgende 
Zusammenstellung (Tab. VI) zeigt. 


























Tabelle VI. 
Eigene Beobachtung | a Nach Konopacki a a 
| 0,/100 iT seeks 
2/100 g | 0,/100 g ia 
Temp. 24 Std. Temp. | °4 Std. Bemerkungen 
| | 
26°55 | 189,53 || 26%1—26°4 | = .217,4 
28°7 219,96 || 28° —28°6 | — 206,7 Mittel aus 2 Beobach- 
81° | 269,04 | 299 —39° 256,1 | tungen 
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Betreffs der letzten Spalte der Tabelle V ist noch zu 
bemerken, dafi sich die Oberfliiche der Tiere mit der Tempe- 
ratur dindert; da sich die Wiirmer bei Erwarmung stark in 
die Linge dehnen, so ist die Oberfliche bei 26°55 sicher 
kleiner als bei 32°; die Zahlen fiir 26°55 und 28°70 sind 
folglich zu klein, und in Wirklichkeit sind die betreffenden 
Werte mehr einander angenihert. 


c) Versuche an Sumpfschnecken (Limnaeus stagnalis) 
(Tab. VII, Fig. 6). 


Die Schnecken wurden wihrend der Laichperiode unter- 
sucht, d.h. zu einer Zeit, wo man einen relativ hohen O,- 
Verbrauch erwarten konnte. Zur Vorbereitung wurden die 
Tiere am Abend vor dem Versuch in Leitungswasser gesetzt, 
wo sich am nichsten Morgen reichlich Exkremente vorfanden; 
zwischen je 2 Versuchsreihen wurden die Tiere 2 Tage lang 
gefiittert. Die ermittelten O,-Werte sind in der Tabelle auf 
100 g Weichkérper bezogen; das Gewicht des Weichkérpers 
batiine nach unseren Bestimmungen 84,64°/, vom Gesamtge- 
wicht. Die Kurven sind nicht kombiniert, sondern fiir die 


Tabelle VII. 














I. 40 Stiick | II. 33 Stiick | IU. 34 a: 
Weichk.: 93,26 g g Weichk.: 76,94 g Weichk. : 79,2 
ea | “Std. O, | Temp | Std. O, Temp “Stdl. 0, 

' | 100 g W. \ " | 100 g W. | " | 100 g W. 

05 «6| 608238 — — ane - 
25°65 | 1044 | — _ — “te 
28°65 | 13,51 | 29°9 15,69 _ — 
31°95 | 13,88 | 82°7 15,83 — — 

— | — 35°55 18,78 34°55 15,4 

- | o— fo— 38°1 20,95 
we Pe _ 40°4 13,30 














einzelnen Versuchsserien getrennt gezeichnet; trotzdem sieht 
man aus ihnen wie aus der Tabelle, dafi der Sauerstoffver- 
brauch oberhalb der hohen Temperatur von 38° mit weiter- 
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steigender Erwirmung sinkt. Und zwar gelten hier nicht die 
gleichen Uberlegungen wie beim Regenwurm; 40°4 ist noch 
keine tédliche Temperatur fiir die Schnecken, selbst nicht bei 
lang dauernder EKinwirkung — um dies festzustellen, lieB ich 

den betreffenden Versuch fiinf 





° A Stunden laufen —, und auch 
ur in den darauffolgenden Tagen 
/ \ zeigten die Tiere keine Spur 

. f irgend einer Schidigung. Der 














'f 
/ | Verlauf der Kurven entspricht 
% | | auch der mit der Temperatur 


/ \ veranderten Atemmechanik der 





Schnecken: bei mittlerer Tem- 


— 

| 

! | \  peratur kamen sie nur bis- 
[T | weilen an die Oberfliche des 


a 








7 +  Wassers; zwischen 25 und 30° 


safBen fast alle an der Ober- 





10 fliche oder gar auferhalb des 
Ps Wassers; bei noch _héherer 
e Temperatur wurde der Kérper 





ee: i. |, weit aus der Schale hervor- 
dor 4 Ser ase ¥o* se gestreckt und dadurch offenbar 
Fig. 6. Limnaeus stagnalis. die respiratorische Tatigkeit 
O,-Verbrauch pro Stunde und 100 g. erhéht; bei 40°4 endlich lagen 
any. fast alle Schnecken am Boden 
des Gefifies, so dafi man sie fiir tot halten konnte. Bei 35° 
und dariiber wurde eine starke Schleimproduktion von der Sohle 
des Fufes aus beobachtet. 




















d) Versuche am Sagebarsch (Serranus cabrilla) 
(Tab. VIII, Fig. 7). 


Goette (20) gibt an, da bei langsamer Erwirmung ein 
Barsch bis 28°75, eine Schleie 34° ertrigt; bei rascher Er- 
wirmung trete der Tod schon friiher ein. Aber da unser 
Barsch einen 4stiindigen Versuch bei 29°7 augenscheinlich noch 
gut vertrug, untersuchte ich ihn noch bei 31°5; doch trat 
bald darauf trotz Abkiihlung bei 27°5 der Tod ein. Das Ge- 
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wicht des Fisches wurde nicht festgestellt; die beobachteten 
Werte konnten daher nicht auf 100 g umgerechnet werden. 


Tabelle VIII. 























Serie: I II 
Temp. | 18% 24035 | 9905 | oy | o9e7 | 3195 
std. 0,| 5,73 | 836 | 686 | 808 | 1092 | 8853 
Als Versuchsergebnis ist dem- — ¢em 





nach zu verzeichnen, dal} bis zu 
derjenigen Temperatur, unterhalb 
derer der Fisch lebensfahig bleibt, 
ein Ansteigen der Temperatur 
mit einem Ansteigen des 0,-Ver- 
brauches verbunden ist, wobei 
Q,. ~2 betrigt, wahrend Tem- 
peraturen, bei denen der Sauer- 
stoffverbrauch wieder  absinkt, 
bereits zu lebensgefahrlichen Schi- Fig. 7. 
































Sagebarsch. 
digungen fihren’). Stdl. O,-Verbrauch. 


e) Versuche an Amphibien (Tab. IX, X, XI; Fig. 8). 


Weitaus die meisten Versuche wurden an Amphibien, und 
zwar an Rana fusca und Pelobates fuscus, angestellt. Die 
Tiere waren im Marz wihrend der Laichzeit gefangen worden ; 
der Stoffwechsel war also als gleichmafiig und niedrig zu er- 
warten. Die Tiere wurden teils in Wasser, teils in trockener 


') Die auch von Kanitz (82) beobachtete Zunahme der Atemfre- 
quenz mit der Temperatur lieB sich auch hier, freilich nur unterhalb 27°, 
deutlich feststellen; bei héheren Temperaturen wurde die Atmung dys- 
pnoisch, und gelegentlich wurde sogar Luftschnappen (,Notatmung“, 51) 
beobachtet. Diese Erscheinung, wie Kanitz es tut, als Beispiel der 
RGT.-Regel heranzuziehen, geht sicher zu weit; vielmehr iibt die bei 
steigender Temperatur erfolgende Verminderung des O,-Gehaltes im Atem- 
medium einen unmittelbaren peripheren Reiz aus, der neben den vom 
Zentralorgan ausgehenden die Atembewegungen beeinfluBt (39). 
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Luft untersucht; dabei wurde festgestellt, dafi diese Verschie- 
denheit der Bedingungen weder auf den Ablauf des Vorganges 
im allgemeinen, noch auf die Temperatur des Tieres irgend- 
welchen Einflufs hat. Vielmehr fanden wir an Kontrolltieren, 
die sich neben dem Versuchsgefif} im Thermostaten befanden, 
eine Magentemperatur, die nur um wenige Zehntelgrade un- 
regelmifjig von der Temperatur der Umgebung abwich, wie 
dies ja auch Isserlin (29; s. auch 46, S. 41) festgestellt hat. 
Die tédliche Temperatur liegt bei Rana um 34° herum, wiih- 
rend die ziihere Knoblauchkréte bei langsamer Erwiirmung 
noch Temperaturen von iiber 40° ertrigt. Ja, sogar bei einer 
raschen Erwarmung auf iiber 40° blieb eine Kréte noch am 
Leben, bis dann bei 45° plétzliche Muskelstarre, von den hin- 
teren Gliedmafien ausgehend, eintrat; jedoch erholte sich das 
Tier wieder ein wenig und blieb noch 3 Stunden am Leben. — 
Temperaturen um 30° herum riefen bei den Tieren zunichst 
starke Unruhe und Dyspnoe hervor; doch. wurde bisweilen 
beobachtet, dafi sie nach anfinglich dyspnoischen Zustiinden 
trotz hochbleibender Temperatur zur ruhigen Atmung zuriick- 
kehrten. 

Die Versuche, von denen hier nur ein Teil wiedergegeben 
ist, fiihrten durchweg zu dem Resultat, dafi der Sauerstoft- 
verbrauch zuniichst mit der Temperatur steigt, dann jedoch 
bei einer Temperatur, die noch gut ertragen wird, bei weiter 
steigender Erwirmung sinkt; das Maximum der Kurve liegt 
bei Pelobates fusc. schon zwischen 23° und 24°, bei Rana 
fusc. um 29°. Die folgende Tabelle IX enthalt die Ergeb- 
nisse einer Versuchsreihe mit Rana fuse.; Fig. 8a ist die 
entsprechende graphische Darstellung. 


Tabelle IX (Fig. 8a). 


Rana fuse.; 3 minnl. Exempl.; Gesamtgewicht im Mittel 98,45 g. 




















Vervuchatag ..../ 8 | 8 1 2 tT 2 
Temperatur .... | 9° | 1392 | 18°8 | 21°98 | 26°3 | 286 | 29°9 
Stdl. O, insgesamt . | 1,96 | 3,86 | 4,70 | 6.21 | 9,53 | 7,66 | 7,24 
Stdl. 0,/100 g . . . | 1,99} 3,91) 4,77} 6,31 | 9,68 | 7,78 | 7,35 
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Das Gewicht ist als Mittel aus dem Anfangsgewicht 
99,2 ¢ und dem Endgewicht 97,7 g zu betrachten; der Ge- 
wichtsverlust von 0,5 g/Tag beruht sehr wahrscheinlich auf 
der Abgabe von Wasserdampf; ich schliefie das einerseits 


daraus, dafi dieser Ver- 
lust in einer Versuchs- 
reihe mit Knoblauch- 
kréten (Tab. X, Fig. 8b), 
die im Gegensatz zu 
den Fréschen IX in 
trockener Luft unter- 
sucht wurden, in vier 
Tagen 64,4 — 54,1 = 
10,3 g, d.h. pro Tag 
2,6 g bei einem Ge- 
samtgewicht von 64,4 g 
betrug — und anderer- 
seits aus der Tatsache, 
dali dieser Gewichts- 
verlust im Laufe we- 
niger Stunden kompen- 
siert oder gar iiber- 
kompensiert wurde, 
wenn man die Tiere 
nach dem Versuch im 
Wasser lieB, bzw. sie 
hineinsetzte. 

Der Gewichtsver- 
lust bei den Kréten war 
so betrichtlich, dab er 
bei der Berechnung 
von Stdl. 0,/100 g in 
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Fig. 8. Stdl. O,-Verbrauch pro 100 g 
Lebendgewicht; a) R. fusca; b), c) Pelobates 
fuscus, 





Anrechnung gebracht werden mufite. 


Aus der durchschnittlichen Tagesabnahme von 2,6 g ergeben 
sich die in der Tabelle aufgefiihrten durchschnittlichen Tages- 
gewichte; gleichzeitig sieht man hieraus, mit welchem Vor- 
behalt die Angabe ,pro 100 g Gewicht‘ aufgenommen wer- 


den muf. 
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Tabelle X (Fig. 8b). 
Pelob. fuse. 2 Exempl. weiblich. 











Versuchstag. ... 





3 


1 1 1 2 3 4 
Durchschnittsgew. . 63,1 | 63,1 | 68,1 | 60,5 | 57,9 | 55,8 | 57,9 
Temperatur .... 8°99 | 12955 | 1994 | 23°6 | 25°05 | 26°2 | 30°05 
Stdl. O, insgesamt . | 0,82 | 1,92 | 2,57 | 4,59 | 3,88 | 3,64 | 2,20 
Std], O,/100g... 1,29 | 3,04 | 4,07 | 7,59 | 6,70 | 6,58 | 3,80 




















Kine kleine eintiéigige Versuchsreihe mit 2 anderen Pe- 
lobaten gab sehr ahnliche Werte. 


Tabelle XI (Fig. 8c). 
Pelob. fusc. 2 Exempl. weiblich; Gewicht im Mittel 68,2 g. 








30° 





Temperatur. .... 25°95 | 28° 
Stdl. O, insgesamt 4,89 | 4,02 | 3,09 
Stdl, 0./100g.. .. | 7,16 | 5,90 | 4.53 


Der Sauerstoffverbrauch von Pelobates fuscus war all- 
gemein niedriger als der von Rana fusca. 


Aus den hier aufgefiihrten Versuchen geht das Folgende 
hervor: Aufier fiir den Regenwurm gibt es fiir jeden der hier 
untersuchten Organismen eine Temperatur, unterhalb welcher 
der Sauerstoffverbrauch mit der Temperatur ansteigt, oberhalb 
derer er mit steigender Temperatur fallt. Diese Temperatur 
wird, wenn wir von dem Fisch absehen, den man bei engerer 
Begrenzung des Intervalles vielleicht hatte am Leben erhalten 
kénnen, gut ertragen. Es scheint mir, daf} man diese Tat- 
sache in Zusammenhang bringen kann mit der Frage nach 
der Lokalisierung und Differenzierung der Atmung. Denn der 
oben geschilderte Verlauf der Kurve tritt nur bei denjenigen 
Tieren auf, die eine lokalisierte Atmung besitzen, wenngleich 
bei ihnen die Hautatmung noch in erheblichem Umfange 
weiter besteht '). 





1) So ist z. B. nach Klug (34) das Verhaltnis von Lungenatmung 
zu Hautatmung beim Frosch (ohne Angabe der Temperatur) 1: 3,0 bis 
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' Diese Annahme kann nur durch das Experiment gestiitzt 
werden; als Versuchsohjekt muf} dabei ein Organismus ver- 
wendet werden, der in méglichst kurzer Zeit entscheidende 
Differenzierungen seines Atemorgans durchmacht. Wir wahlten 
hierfir Larven von Rana fusca, die wir, um den Vergleich 
mit dem erwachsenen Frosch vollkommen zu machen, z. T. 
durch Schilddriisenfiitterung in Zwergfrische umwandelten. 


f) Versuche an Froschlarven und Zwergfréschen 
(Tab. XII, XIII, XIV; Fig. 9 und 10). 


Der hier eingeschlagene Weg war ein indirekter; d. h. 
Larven, die auf einem gewissen friihen Stadium untersucht 
worden waren, wurden fiir eine spitere Versuchsserie nicht 
wieder verwendet, sondern wir beniitzten jedesmal frische 
Tiere. Da es uns aber nicht so sehr darauf ankam, die ab- 
soluten Atemgréfen miteinander zu vergleichen, als vielmehr 
nur den Verlauf der Kurve als solcher, ist diese indirekte 
Methode hier ebenso brauchbar wie die direkte, das gleiche 
Individuum vor und nach der Umwandlung zu untersuchen. 

Die ersten Versuche wurden an 26tigigen, seit Ablage 
des Laichs im Laboratorium gehaltenen Larven angestellt 
(Tab. XII, Fig. 9). Es waren 536 Stiick; ihr Gewicht betrug 
nach dem Versuch 13,54 g; Gesamttrockensubstanz 0,1560 g 
= 1,15°/,.. Da der Korper fast rotationselliptisch war, konnte 
man die Oberfliche (einschliefilich der beiden Schwanzseiten) 
annahernd berechnen. Im Durchschnitt betrug die Lings- 
achse des Kérpers 5 mm, die Transversalachse 3,125 mm, die 
Sagittalachse 2,825 mm (der Berechnung wurde als kleine 
Achse der Mittelwert 2,975 mm zugrunde gelegt), die Kopf- 
schwanzlinge 13,75 mm; daraus berechnet sich die Oberflache 
des einzelnen Tieres zu 0,727 qem und die simtlicher Tiere 





1: 4,5; bei Limnaeus ist dies Verhiltnis sicher noch ungiinstiger; das 
schlieBe ich nicht nur aus der schwachen Differenzierung der ,Lunge* 
am ausgewachsenen Tier, sondern auch daraus, daf ich in unserem Aqua- 
rium den jungen Nachwuchs von Limnaeus niemals an die Oberfliche 
habe kommen sehen — ein Zustand, in dem ja manche Limnaeusarten 
zeitlebens verharren. 
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auf 389,7 qcm, und man darf wohl annehmen, da diese aufere 
Kérperfliche der gréfite Teil der respirierenden Fliche iiber- 


haupt ist. 
Tabella XII (Fig. 9). 





brauch | pro1qm Ober- 





| 
Versuchstag. .... 2/21) 8 1 1.8} 414.7 €@;5 
Temperatur . . . . . | 8°99 bebe 19° | 21°6 | 22°8 | 26°1 | 27°5 |29°65; 32° | 3 
Stdl. O,- | inssesamt . |3,32 3,42 | 4,48 4,40 | 4,78 | 4,84 | 6,19 | 4,72 5,16 | 6,03 
Ver- | rebrrasentent} 24,55 |25,22.33,09 32,50/35,38 37,51 45,72/34,85)38,12/45,59 
fuene  *” }{85.20'87,77|115,0) 112,9]112,7|124,2 158,9|121,1)139,4' 1548 





























In einem Kontrollversuch wurde als tédliche Temperatur 
bei langsamer Erwarmung 36—37° festgestellt, wihrend die 
Larven bei 34° noch gut beweglich waren: die Versuche waren 
also noch bei nichtschidlichen Temperaturen angestellt. Ihr 
Ergebnis ist, daf} mit steigender Temperatur zuniichst ein 
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ind 1g" Ss Lo 15° Jo° A 
Fig. 9. Stdl. O,-Verbrauch pro 100 g. 
Rana-Larven, 26 Tage alt. 


starkes Ansteigen des 0,-Verbrauchées erfolgt, um 27° herum 
jedoch ein plétzliches Absinken und bei weiterer Erwairmung 
wieder ein Ansteigen. — Reichliche Blischenbildung am Rande 
des Wasserspiegels im Versuchsgefiafie bei hoher Temperatur 
lie} auf eine entsprechende Produktion von CO, schliefien. 
Nebenbei sei bemerkt, dafi inbezug auf die Oberflicheneinheit 
der O,-Verbrauch der Larven rund doppelt so grof} ist wie 
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der des Regenwurms, wie dies ja auch ihrer starken Wachs- 
tumstendenz und Beweglichkeit entspricht. 

Dagegen zeigten andere Mirzlarven, die mindestens 
8 Wochen alt waren — denn sie wurden am 1. Juni unter- 
sucht — nach dem Maximum ein viel gelinderes Abfallen der 
Q,-Kurve und auch. ein schwacheres schliefliches Ansteigen, 
wie folgende Zusammenstellung (Tab. XIII) zeigt. 


Tabelle XIII. 





Temperatur. .... 25° 
Stdl. O, insgesamt . 6.7 





Das Gesamtgewicht der Larven wurde nicht festgestellt; 
die Durchschnittsliinge des Rumpfes war 9 mm; Kopfschwanz- 
linge 2,3—2,8 cm; hintere Extremitit deutlich erkennbar, 
bei vielen du erlich schon vollkommen entwickelt; auch Vor- 
derextremitiét bei den meisten deutlich. Die Erwiarmung auf 
33°2 wurde gut iiberstanden und hatte die Nachwirkung, daf 
die Larven innerhalb weniger Tage ihre Metamorphose voll- 
endeten, dann aber bald eingingen. 

Der Darstellung der Versuche an Zwergfrischen sei zu- 
nichst einiges tiber die Technik der Umwandlung voraus- 
geschickt. Gudernatsch (21; s. auch 3, 30), dem als erstem 
die kiinstliche Umwandlung von Larven gelang, beniitzte bei 
seinen Versuchen die Schilddriise von Siugetieren, und zwar 
in Substanz; spaiter schlug Abderhalden (1) eine Lésung 
verdauter Schilddriise vor. Doch nachdem uns von den nach 
Abderhalden behandelten Larven zahlreiche eingegangen 
waren, kehrten wir zu dem erstgenannten Verfahren zuriick; 
und durch Fiitterung frischer Schilddriise gelang es, bei Frosch- 
larven, die nahe vor der Metamorphose standen, diesen Vor- 
gang zu beschleunigen, besonders, da ihnen durch schrig- 
geschichteten Sand, der nur zu halber Héhe mit Wasser be- 
deckt war, Gelegenheit gegeben war, sich an ein Landleben 
zu gewohnen. Wenige Tage, nachdem die Tiere in dieses 
xefif} gesetzt worden waren, war bei den meisten der Schwanz 
verschwunden, bei den iibrigen nur noch stummelférmig; der 
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ganze iibrige Habitus nebst den Bewegungen war villig frosch- 
mafiig; die Lungen waren ausgebildet. Nachdem die 7—9 mm 
langen Fréschchen etwa 8 Tage gelebt hatten, wurden sie 
einem Versuch (Tab. XIV, Fig. 10) unterworfen. 

Der Sauerstoffverbrauch der Zwergfrésche zeigt (Fig. 10) 
innerhalb des Beobachtungsbereiches in der Tat véllig den Typ 
des erwachsenen Frosches. Auf ein um 27° gelegenes Maxi- 

mum folgt eine Senkung der Kurve, 








— und bis kurz vor der tédlichen Tem- 
m } _ peratur (33°) wurde kein Ansteigen 
\ wieder beobachtet. Simtliche Tiere, 

fs aufer denen, die zur Feststellung 


der tédlichen Temperatur verwendet 

worden waren, lebten weiter. Die 

| \ Zahl der Versuchstiere war 88, ihr 

Gesamtlebendgewicht 9,332 g, die 

\ Trockensubstanz 0,4596 g = 4,93 °/,; 

| die Oberfliche konnte nur mit sehr 

| grober Anniherung berechnet wer- 

bpp} 

ac° 25° 30° os? 

Fig. 10. Stdl. O,-Verbrauch 

pro 100 g; Zwergfrésche. 











den als die Oberfliche eines Ellip- 
soids mit der Linge, Breite und 
Dicke der Frésche als Achse und 
betrug in dieser Annéherung insge- 
samt 55,88 qem; der pro Flichen- 
einheit berechnete O,-Verbrauch ist in der Tab. XIV als un- 
genau eingeklammert. 


Tabelle XIV. (Fig. 10.) 























Temperatur: 23°1 26°8 29°1 31° 

Stal insgesamt 6,22 8,35 6,92 | 6,18 
0 Alita pro 100 g 66,69 89,49 74,16 66,23 
. ; \ pro 1 qm (1193) (1601) (1327) (1185) 














Aus einem Vergleich der Tabellen XIV und XII geht neben 
dem bereits Geschilderten noch die zunichst verwunderliche 
Tatsache hervor, daf} die kleinen Larven pro 100 g (das sind 
etwa 4000 Stiick) nur rund halb so viel Sauerstoff brauchen, 
wie 100 g (etwa 950—1000 Stiick) der relativ grofien Frésche; 
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verwunderlich deshalb, weil im allgemeinen bekanntlich viele 
kleine Tiere auf die Gewichtseinheit aus Griinden der Ober- 
flichenentfaltung eine gréfiere Atmungsintensitiét aufweisen als 
wenig grofje, wie dies z. B. schon aus den Zahlen von Jolyet 
und Regnard sehr deutlich hervorgeht und fiir die Kohlen- 
siureausscheidung von Cohnheim (13) an Holothurien nach- 
gewiesen worden ist. Doch scheint mir diese Tatsache durch 
die Vergréferung der Trockensubstanz von 1,15°/, auf 4,93 °/, 
— also auf das Vierfache — hinreichend begriindet, und die 
schon bei den Pelobates-Versuchen gemachte Bemerkung be- 
ziiglich ,100 g Lebendgewicht* gilt hier in erhéhtem Mae. — 
Andrerseits zeigen die im Vergleich zu Tab. XII sinnlos hohen 
Zahlen der letzten Zeile, wie nichtssagend es ist, bei Orga- 
nismen mit differenzierter und lokalisierter Atmung die respi- 
ratorische Leistung auf die Einheit der Kérperoberfliche zu 
beziehen, welch letztere nur ein Bruchteil — und ein nicht 
einmal genau zu bestimmender Bruchteil — der gesamten re- 
spirierenden Fliche iiberhaupt ist, so daB ein Quotient, in dem 
diese Oberflaiche als Divisor auftritt, zu hohe Werte annehmen 
mul}, 
IV. Schlussbetrachtungen. 


Zahlreiche Untersuchungen der letzten 20 Jahre’) und 
Umrechnungen ilterer Resultate haben bewiesen, da fiir die 
verschiedensten Organe und Organsysteme und im Hinblick 
auf die verschiedensten physiologischen Vorgiinge die van’t 
Hoffsche RGT-Regel in der Tat in weitem Intervall (bis 30° 
und dariiber) gilt. Dagegen zeigen die hier wiedergegebenen 


-Versuche, daf} es wechselwarme Tiere gibt, bei denen noch 


innerhalb der ,Behaglichkeitsgrenzen* oder aber nicht weit 
auferhalb ihrer der Sauerstoffverbrauch mit steigender Tem- 
peratur sinkt, so da fiir ihn Q,, kleiner als 1 wird. Aus 
Versuchen anderer (47) geht hervor, dafi bei diesen Tempe- 
raturen, die z. B. bei den Aeschna-Larven und Pelobates 





1) Ich unterlasse, die hierher gehérige umfangreiche Literatur ein- 
zeln aufzuzihlen. Eine Zusammenstellung der Ergebnisse findet man vor 
allem bei Tigerstedt (46); sodann u. a. bei Abegg (2), Hiber (24, 
S. 769 ff.), Jost (28), Kanitz (31) und Rahn (42). 
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fast noch normal zu nennen sind, die CO,- Produktion weiter 
entsprechend der van’t Hoffschen Regel ansteigt, so daB wir 
hier als Analogon zu den eingangs aufgefiihren Versuchen eine 
Trennung des 0,-Verbrauchs von der CO,-Produktion vor uns 
haben; und das entspricht vollkommen dem, was van’t Hoff 
selbst schon 1884 aussprach, als er seine Untersuchungen iiber 
die Reaktionsgeschwindigkeit noch nicht in Beziehung zu bio- 
logischen Vorgiingen gebracht hatte: ,Der EinfluB der Tem- 
peratur auf die Umsetzungsgeschwindigkeit wechselt je nach 
der Reaktion, die man untersucht‘ (25; S. 117). 

Der Abfall der Sauerstoffkurve mit steigender Temperatur 
fallt unter die in der Biologie haufigen Erscheinungen des 
,Optimums‘; ja, man kann sogar sagen, da dieser Begriff aus 
dem des Lebens notwendig und ohne weiteres folgt, wenn er 
auch nicht allein auf das Reich des Organischen beschriinkt 
ist. Man kann sich das Optimum entstanden denken aus der 
Superposition zweier oder mehrerer Vorgiinge, die in verschie- 
denem Sinne durch die betreffende unabhingige Variable be- 
einflujt werden. So hat z. B. Tammann (45) in seinen 
Untersuchungen iiber die Wirkung ungeformter Fermente dar- 
gelegt, dali bei enzymatischen Prozessen stets 2 Vorgiinge 
miteinander verkniipft sind: Enzymwirkung und Enzymzerfall, 
die beide in ganz verschiedenem Sinne von der Temperatur 
abhingen, wofiir spiiter Rahn (42) eine genaue mathematische 
Ableitung gegeben hat. Nun liegt aber die Sache in einem 
intakten Organismus noch viel verwickelter: hier laufen zahl- 
lose Reaktionen, zu einem geschlossenen System vereinigt, 
nebeneinander her und hingen in ganz verschiedenem Mafie 
von den experimentell verinderlichen Variabeln ab; mehr noch: 
sie wirken nicht nur nebeneinander, sondern auch aufeinander 
ein, so daf} eine Veriinderung der Versuchsvariabeln nolens 
volens andere Verinderungen nach sich zieht, die der Kon- 
trolle entzogen bleiben, und die nur innerhalb gewisser Grenzen 
das Resultat nicht merklich beeinflussen. Im Hinblick auf die 
hier vorliegenden Untersuchungen z. B. ist der Sauerstoffver- 
brauch von zahlreichen verinderlichen Faktoren abhingig: 
von der Temperatur, dem Partiardruck des Sauerstoffs im 
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Aufenmedium, dem Stoffwechselzustand der Gewebe, dem 
Blutdruck in den Kapillaren usw. — er ist eine Funktion von 
mehreren Variabeln. Lait man nun fiir die Dauer des Ver- 
suches simtliche Variabeln aufier einer, z. B. der Temperatur, 
konstant, so kann man den Sauerstoffverbrauch tatsiichlich als 
Funktion der Temperatur und nur der Temperatur darstellen. 
Dieses Konstanthalten der iibrigen Faktoren ist aber, obwohl 
ein theoretisches Erfordernis, praktisch undurchfiihrbar. Die 
Temperaturveranderung wirkt z. B. in einem bestimmten Sinne 
auf den Kolloidzustand des protoplasmatischen Eiweifes ein; 
damit verindert man nicht nur die Geschwindigkeit der im 
K6érperserum ablaufenden Reaktionen, sondern, um im Bilde 
zu bleiben, auch die Wandungen des Reagensglases; und diese 
Anderungen der Wandungen wirken nun ihrerseits in irgend 
einem Sinne ebenfalls auf die Geschwindigkeit der Reaktionen 
ein — mit andern Worten: die oben genannten Faktoren sind 
nicht beliebig viele voneinander unabhingige Variable, sondern 
bilden ein System gegenseitiger Abhingigkeiten, in deren 
momentanem Gleichgewichtszustand man keine dndern kann, 
ohne mehr oder weniger merklich auch die andern mit zu 
verindern. Diese vom Experimentator ,ungewollten* Neben- 
wirkungen kénnen bisweilen so sehr iiberwiegen, dafi sie 
— als organische Regulation — zu anscheinend paradoxen 
Ergebnissen fiihren, wie z. B. dazu, daB die Intensitaét des 
Stoffwechsels in einem homoiothermen Organismus mit stei- 
gender Temperatur sinkt und mit fallender steigt. 

Dabei bleibt das Folgende auffiallig: Obwohl sich niamlich 
diese auf die Entstehung des Optimums beziiglichen Uber- 
legungen ganz allgemein auf alle vitalen Vorgiinge erstrecken, 
ist doch das Temperaturoptimum besonders deutlich bei den 
assimilatorischen Vorgiingen ausgeprigt, im Gegensatz zu den 
dissimilatorischen. Gerade die alten Clausenschen Versuche 
liber die CO,-Assimilation bei Pflanzenkeimlingen und Bliiten 
sowie die Untersuchungen von O. Hertwig iiber die Knt- 
wicklung des Froscheies bekriftigen nicht nur in begrenztem 
Intervall die RGT.-Regel, zu deren Stiitze sie spiter heran- 
gezogen wurden, sondern zeigen auch ein deutliches Temperatur- 








260 A. Joel, 


optimum, das bei den untersuchten Pflanzen um 40°, beim 
Froschei um 24° liegt. Ebenso fand Loeb mit Wasteneys 
ein Optimum fiir die Entwicklung des Seeigeleies (37, 38); 
wihrend die Arbeiten von Blackmann und Matthaei (s. 28, 
31) iiber die CO,-Assimilation wiederum eine Bestatigung der 
Clausenschen Ergebnisse liefern. Ebenso hat die Wachstums- 
geschwindigkeit -von Hefepilzen (23) und von Bakterien (s. 42) 
ein Temperaturoptimum, und zwar bei den verschiedenen Arten 
der Pilze bzw. der Bakterien um einige Grade verschieden. 

Diesem Verhalten der assimilatorischen Vorgiinge gegen- 
iiber der Temperatur schlieft sich der Sauerstoffverbrauch 
poikilothermer Tiere mit lokalisierter Atmung an; und auch 
hinsichtlich des hautatmenden Regenwurms liefert uns die 
Pflanzenwelt eine Parallele. Die Atmung der Pflanzen, gegen- 
iiber der CO,-Assimilation ein assimilatorischer Vorgang von 
verschwindender Bedeutung, ist namlich eine typisch diffuse 
Atmung; die Pflanzen selber sind typisch wechselwarm; und 
von dem Verlauf der Atmungskurve der Pflanzen sagt Pfeffer 
(Pflanzenphysiol. Bd. I, S. 78 [1904]): ,Dieses (das Optimum) 
fehlt z. B. in der Atmungskurve, die mit der Temperatur bis 
zum Eintritt der Schidigung ansteigt.“ 


V. Zusammenfassung. 


1. An Dytiscus marginalis, Aeschnalarven, Lumbric. terr.. 
Limnaeus stagnalis, Serranus cabrilla, Rana fusca, 
Pelobates fuscus und Larven von R. fusca ist nach- 
gewiesen, daf} der Sauerstoffverbrauch bis zu einem 
bestimmten Punkte mit der Temperatur ungefahr ent- 
sprechend der RGT-Regel ansteigt. 

2. Oberhalb dieses Punktes sinkt der Verbrauch wieder, 
aufer bei Lumbric. (Dyt. wurde nicht daraufhin unter- 
sucht), sodaf} die O,-Kurve und die CO,-Kurve diver- 
gieren; die betreffende Temperatur wurde aufer von 
Serranus von allen Versuchstieren gut ertragen und 
lag bei Aeschna und Pelobates nahe den fiir diese 
Tiere physiologischen Temperaturen. 

3. Durch Versuche an Froschlarven und Zwergfréschen 
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wird wahrscheinlich gemacht, dafi das Sinken der 
O,-Kurve mit der Lokalisierung des Atemprozesses, 
einem Zeichen der allgemeinen organologischen Diffe- 
renzierung des Tierkérpers, im Zusammenhang steht. 





Herrn Prof. Kestner, dem ich die Anregung zu dieser 


Arbeit und fortwahrende Unterstiitzung wahrend ihrer Aus- 
fiihrung verdanke, sei auch an dieser Stelle herzlichst gedankt. 
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Uber das Vorkommen von Glukuronsiuren im menschlichen 
Blute. 


Vorlaufige Mitteilung. 
Von 


Wilhelm Stepp. 





(Aus der Medizinischen Universitutsklinik zu GieBen.) 
(Der Redaktion zugegangen am 4. August 1919.) 








Von dem Restkohlenstoff des mit Phosphorwolframsiure 
enteiweiften Blutes ist nur der kleinere Anteil durch be- 
kannte Substanzen gedeckt’), der gréfiere Teil gehért offenbar 
unbekannten kohlenstoffreichen Kérpern an. Uberlegt man 
nun, welche Substanzen hier in erster Linie in Frage kommen, 
so scheidet zunachst einmal die ganze Reihe derer aus, die 
von Phosphorwolframsiure in schwefelsaurer Lésung_nieder- 
geschlagen werden. In erster Linie wird man an Vertreter 
aus der Gruppe der Kohlehydrate denken diirfen, insbesondere 
an gepaarte Glukuronsduren, deren Kohlenstoff zusammen mit 
dem ihres Paarlings unter Umstiinden ganz erkleckliche An- 
teile der ,unbekannten‘ Kohlenstoffquote zu decken vermichte. 
Diese Uberlegung und die Ergebnisse neuerer in dieser Zeit- 
schrift von mir jiingst mitgeteilten Untersuchungen’) iiber die 
reduzierenden Substanzen des Blutes veranlaiten mich, im 
Blute von Gesunden, von Diabetikern und Nephritikern auf 
Glukuronsauren zu fahnden. 





1) W. Stepp, Diese Zeitschr. Bd. 97, 8. 213 (1916); vgl. auch meine 
zusammenfassende Darstellung iiber den Restkohlenstoff, Minch. Med. 
Wochenschr. Nr. 28, S. 771 (1919). (Hier finden sich auch Hinweise auf 
meine andern Arbeiten zum Restkohlenstoffproblem); ferner Zentralbl. 
f. innere Mediz. Nr. 24 (1919). 

*) Diese Zeitschr. Bd. 107, S. 29 (1919). 
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Die Untersuchungen liefien sich sehr einfach im Rahmen 
der eben erwahnten Studien iiber den , Blutzucker‘ ausfiihren '). 
Die Blutausziige waren zum Zwecke der Polarisation und der 
Girung im Vakuum auf etwa '/,—'/,, des urspriinglichen Blut- 
volumens eingeengt und stellten so verhaltnismaifig konzen- 
trierte Lésungen dar. In diesen Blutextrakten stellte ich die 
von B. Tollens seinerzeit angegebene Naphthoresorcin- 
probe an. Da in den eingeengten Blutausziigen in der Regel 
noch eine ganze Reihe anderer Untersuchungen vorgenommen 
wurde (Reduktion nach Maquenne und Bertrand, Girungs- 
probe usw.), verwandte ich meist nur kleine Mengen zu der 
Reaktion. 0,3—0,5 ccm wurden mit einigen winzigen Kérnchen 
Naphthoresorcin versetzt, die gleiche Menge rauchende oder 
25°/,ige Salzsiure’) zugefiigt, gekocht und etwa '/, Minute 
im Kochen gehalten. Dann wurde unter fliefiendem Wasser 
gekiihlt, das Reaktionsgemisch mit Ather versetzt und der 
gebildete Farbstoff ausgeschiittelt. 

Das Ergebnis der Untersuchungen war nun folgendes: 
Simtliche bisher untersuchten Blutproben von 
einigen Gesunden, Diabetikern und Nephritikern 
zeigten eine deutliche positive Reaktion. Unmittelbar 
nach dem Beginn des Kochens farbte sich die vorher voll- 
kommen klare, kaum eine Spur gelblich gefirbte Lésung unter 
intensiver Triibung rot, dann violett und zeigte schlieflich eine 
blaugriinliche Verfirbung. Beim Ausschiitteln mit Ather ver- 
schwand die Triibung, der Ather nahm eine prachtvolle tiefblau- 
violette Farbung an, wihrend die darunter befindliche Fliissigkeit 
eine schéne griine Fluoreszenz zeigte. Es wurde sorgfaltig darauf 
geachtet, dafi die Verfirbung des Athers nicht etwa durch 
Beimengung fein verteilter Fliissigkeitstrépfchen hervorgerufen 
war, wodurch nach Neuberg eine Tauschung entstehen kann. 





1) Beziiglich der EnteiweifBung des Blutes mit Phosphorwolframsaure 
und seiner weiteren Aufarbeitung (Entfernung der Phosphorwolframsiure 
mit Bleiacetat, Entfernung des Bleies, Einengen im Vakuum auf !/,—‘/,, 
des urspriinglichen Volumens) sei auf die erwabnte Arbeit in dieser Zeit- 
schrift Bd. 107, S. 29 (1919) verwiesen. 

*) 25°/,ige Salzsiure geniigt auch. 
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Die atherische Lésung zeigte das typische spektroskopische 
Bild, das dunkle Band an der Na-Linie. 

Den stirksten Ausfall der Reaktion beobachtete 
ich bei Nephritikern im Stadium der Azotaimie, sehr 
deutlich war sie auch bei Normalen, wechselnd da- 
gegen beim Diabetes. Die letzteren Befunde scheinen mir 
am interessantesten zu sein, worauf weiter unten noch kurz 
einzugehen sein wird. 

Neben der Naphthoresorcinprobe wurde bei den zuletzt 
untersuchten Fallen noch die Orcin- und Phloroglucin- 
reaktion angestellt. Wihrend die Orcinprobe bei der 
gewoéhnlichen Art der Anstellung nur eine leichte 
Gelbfairbung zeigte, wies die Phloroglucinprobe die be- 
kannte schéne tiefrote Farbung auf. Einen stark posi- 
tiven Ausfall zeigte auch die Orcinreaktion, wenn man 
sie in der von Bial') empfohlenen Weise ausfiihrte. Bial 
benutzte bei seinen Untersuchungen, um die Spaltungsbedin- 
gungen der gepaarten Glukuronsiiuren zu verbessern, einen 
Zusatz von Eisenchlorid und bekam nun nach 1 Minute 
Kochdauer eine stark positive Probe (kriaftige schéne Griin- 
firbung der Fliissigkeit mit charakteristischem Absorptions- 
streifen am Ende des Rot), wahrend er auf die gewoéhnliche 
Weise selbst nach 3 Minuten wahrendem Kochen kein sicheres 
Krgebnis erzielt hatte. Ich hielt mich genau an Bials Vor- 
schrift (auf 2—3 cem Flissigkeit etwa 5 ccm rauchende Salz- 
siiure, eine Messerspitze Orcin, 1 Tropfen Liq. ferr. sesquichl.) 
und bekam nach 1 Minute Kochen eine prachtvolle Griinfarbung 
der Fliissigkeit, der der Farbstoff mit Amylalkohol mit Leich- 
tigkeit entzogen werden konnte. Das spektroskopische 
Verhalten war allerdings nicht so ganz typisch. Ich fand 
einen nicht ganz scharfen Streifen am Ende des Rot und einen 
zweiten gleichfalls nicht ganz scharfen Streifen zwischen der 
K- und F-Linie. 


Die Wahrscheinlichkeit ist wohl auSerordentlich groti, 
da es sich hier um Glukuronséuren handelt. Zwar geben 


) Hofmeisters Beitr. zur chem. Physiol. u. Path. Ba. IT, 8. 528 
(1902). 
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nach Mandel und Neuberg’) neben Glukuronsiuren noch 
viele andere Substanzen, die die Gruppierung 

COH 3 

| CO 


oder 
COOH COOH 

enthalten, eine positive Naphthoresorcinreaktion, doch zeigt 
hier, wie C. Tollens betont?), die Farbe der Atherschicht 
— wenigstens gilt das fiir eine ganze Reihe von Stoffen — 
,ein mehr oder weniger intensives Kirsch-Feuerrot oder auch 
mehr verwaschen rétliche Nuancen*, und das spektroskopische 
Verhalten ist etwas abweichend. Bei unseren Fallen war die 
Farbe des Athers, wie bereits betont, von einem priichtigen 
Blauviolett. Aber selbst wenn man mit Neuberg die Be- 
wertung der Naphthoresorcinprobe dahin einschrinkt, dafi sie 
,bei richtiger Ausfiihrung eine ausgezeichnete Probe auf Car- 
honylsiuren ganz allgemein darstellt, ohne dafi sie aber fiir 
Glukuronséiuren voll beweisend ist**), verlieren die erhobenen 
Befunde nicht an Interesse. 

Uber das Vorkommen von Glukuronsiiuren im mensch- 
lichen Blute konnte ich in der Literatur nur ganz spirliche 
Angaben finden. Aus Rinderblut gelang es Paul Mayer‘), 
Glukuronsiiure als p-Bromphenylhydrazinverbindung zu _iso- 
lieren. Gelegentlich der Mitteilung jenes Befundes schreibt 
er: ,Man wird diesen Befund wohl ohne weiteres auf das 
Menschenblut iibertragen kénnen, besonders da ich das charak- 
leristische Verhalten des Blutes nach der Vergirung des 
Auckers — Linksdrehung, Reduktion, Phloroglucin- und Orcin- 
probe — auch im menschlichen Blute konstatiert habe, und 
meine friiheren Untersuchungen es sehr wahrscheinlich er- 
scheinen lieBen, dai die Glukuronsiure im normalen Blute 
zirkuliert.“ Von andern Autoren, die iiber den Befund von 
Glukuronsiuren im Blute des Menschen berichten, sind nur 


') Biochem. Zeitschr. Bd. 18, 8, 148 (1908). 

*) Miinch. med. Wochenschr, Nr. 13, S. 652 (1909). 

‘) Neuberg, Der Harn Bd. I, 8S. 486. Berlin, Springer, 1911. 
*) Diese Zeitschr. Bd. 82, 8. 518 (1901). 








































